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Rudolf Zahradnik — predseda Akademie véd Ceské republiky
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. Anorganickd chemie — Miloslav Frumar

. Organicka a farmaceutickd chemie, biochemie — Ivan Stibor

. Anorganické materidly — Jan Hlavac

. Analytickd chemie, chemometrie — Karel Vyttas

Potravindfskd chemie a biotechnologie — Jaroslav Cepicka

Chemie zZivotniho prostiedi, procesy pro ochranu Zivotniho prostfedi — Ivan Holoubek
. Fyzikdlni chemie a chemicka fyzika, jadernd a laserova chemie — Jan John

. Chemie a technologie polymeri — Vratislav Duchdcek

. Procesnf inzenyrstvi — tato sekce byla pro maly zdjem zrusena

. Chemick4 informatika — Jaroslav Silhanek

. Vyuka chemie, historie chemie, prezentace chemie veiejnosti — Hana Ctrnactové/Pavel Zachat
. Technologie dieva, bunicin a papiru — Miloslav Milichovsky
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Jan Ttiska — predseda, Martin KtiZek — mistopredseda, Eva Jirovcova — tajemnik, Miluse Zajickovd — hospodar,
Markéta Bléhoyé, Libor Grubhoffer, Jana Loulovd, Pavel Kala¢, Véra Soukupovd, Ivo Safatik, Vilim Simdnek,
Jifi Spicka, Jaroslav Svehla, Helena Tampirovd, Roman Vychytil, Helena Zahradni¢kova.
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VSEOBECNY A SPOLECENSKY PROGRAM

Nedéle 17. 9. 2000
14.00 — 14.45 Slavnostni zahdjeni sjezdu
Udéleni ceny SHIMADZU 2000
14.45 — 18.00 Plendrn{ prednasky

19.00 — 22.00 Slavnostni vecefe pro tcastniky sjezdu sponzorovand firmou MERCK, s.r.o.

Pondéli 18. 9. 2000
8.30 — 13.00 Jednéni v sekcich, piiprava posterd
14.00 — 15.30 Vystoupeni autorti u posterti
16.00 — 18.00 Valné shromdzdéni ¢eské spolecnosti chemické, v jehoZ oteviené ¢dsti budou dvé odborné prednasky
19.30 Piijeti predstaviteld chemickych spolecnosti a Eestnych hostli sjezdu primatorem mésta Ceské Budg&jovice,
sponzorované firmou SIGMA-ALDRICH, s.r.o.
Utery 19. 9. 2000
8.30—12.30 Jedndni v sekcich
13.30 — 17.30 Exkurze a zdjezdy (jadernd elektrarna Temelin, Hlubokd, Ttebon, Cesky Krumlov, Novohradsko)

19.30 Pro zdjemce posezeni s poslechem ,,Malé duddcké muziky* v restauraci Jihoceska chalupa

Stieda 20. 9. 2000
8.00 — 12.30 Jednani v sekcich

13.00 Zakonceni sjezdu

Soucdsti programu sjezdu je vystava vyrobki a sluzeb sponzorujicich firem.
Ucastnici maji béhem sjezdu moznost:

— zuCastnit se pfedvddéni programu chemické informatiky ,,Cross Fire®
— zakoupit monografii ,,Studie o historii chemické technologie v Ceskoslovensku v obdobi let 1918-1990*

VEDECKY PROGRAM

Piispévky jsou publikovdny v Chemickych listech 94 (2000), a to vétSina predndsek v Cisle 9, ¢ast predndsek a posterova sdélen{
v Supplementu (zvlastnim cisle). Tyto piispévky maji pfed pofadovym ¢Eislem oznaceni S a v pripadé, Ze se jednd o prednasky,
za pofadovym ¢islem oznacenf *.

Editor: Pavel Kalac s technickou spolupraci Romana Vychytila a Evy Jirovcové
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Nedéle 17.9.2000
14.45 -15.25

15.25 -16.05
16.40 - 17.20

17.20 - 18.00

P01

P02
P03

P04

PLENARNI PREDNASKY

J. Koubek: Vyvoj chemického vysokého Skolstvi a vyvoj chemického vyzkumu na vysokych
$koldch a v tstavech AV CR
J. Hordk: Uloha technické chemie v Zivoté spolenosti 20. stoleti a perspektiva jejtho vyvoje

L. Petrus, J. Nahdlkovd, P. Gemeiner a M. Petrusovd: Vyskum sacharidov jako diverzifika¢ného
faktora Zivej hmoty
A. Micoch a F. Dvordk: Stav chemického primyslu na iizemi CR a piileZitosti pro jeho rozvoj

Pondéli 18.9.2000 v rimci otevieného valného shromazdéni Ceské spole¢nosti chemické

16.00 — 16.40
16.40 - 17.20

Sekce

Pondéli 18.9.
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—
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D00 W —

Stieda 20.9.
4
6
10
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Pos
P06

P. Peters: New pathways for providing chemical information to academic research and education
1. Holoubek: Vyvojové tendence chemie zivotniho prostfedi — perzistentni, bioakumulativn{

a toxické slouceniny v zZivotnim prostfedi

CASOVY HARMONOGRAM PREDNASEK V SEKCICH
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2.05 2.06 prest.
3.03 3.04 prest.
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8.03 8.04 prest.
11.02  S11.05 prest.
1.05 1.07 prest.
2.11 2.10 prest.
3.10 3.11 prest.
6.10 6.11 prest.
7.09 7.10 prest.
8.09 - -
11.04 11.05 prest.
12.02 12.03 prest.
4.04 prest. 4.05
6.18 prest. 6.19
10.02 prest.  nepubl.
v CHL
S11.07 prest. 11.09
POSTERY
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Posterova sdéleni budou vyvésena ve vSech sekcich soucasné v dobé od pondéli 18.9. 13.00 hod. do
sttedy 20.9. 12.00 hod. Autofi budou piitomni u svych pifspévki v pondéli 18.9. od 14.00 do 15.30 hodin.

891



Chem. Listy 94, 892 — 911 (2000)

S01 STANOVENI AKTIVNIHO KYSLIKU
V OXIDOVYCH FAZICH SE SMESNOU
VALENCI

BARBORA DOUSOVA, DAVID SEDMIDUBSKY
a ALES STREIC

Ustav anorganické chemie Vysoké Skoly chemicko-techno-
logické, Technickd 5,166 28 Praha 6, Ceskd republika, e-mail:
Barbora.Dousova@vscht.cz

Studium novych materidli na bdzi smésnych oxidd a vyvoj
technologie jejich pfipravy vyzaduji velmi dobrou znalost
termodynamickych a strukturnich vlastnosti heterogennich
oxidovych soustav. Vyzkum téchto systémi je zaméfen mimo
jiné na manganity — tuhé roztoky s perovskitovou strukturou
a zajimavymi magnetickymi vlastnostmi. Sledované faze je
mozné popsat obecnym vzorcem

3+ 4+
La,  Sr MniZ,_sMn3;,Os5

kde x uddvd proménnou valenci kationtu a & podil aktivniho
kysliku v celkové kyslikové stechiometrii.

Féze na bdzi manganitl jsou pfipravovdny na vzduchu
a v inertni atmosfére (Ar), ¢imz se ziskaji dva vzorky stejného
fazového slozeni, které se lisi strukturnimi parametry a kysli-
kovou stechiometrif. Kvalita pfipraveného vzorku (Cistota fa-
ze) je ovéfovdna praSkovou RTG analyzou (obr. 1). Méfeni
Cp ptipravenych tuhych roztokd v Sirokém teplotnim intervalu
(do vysokych teplot kalorimetricky HT DSC metodou', do niz-
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Obr. 1. Zaznam RTG analyzy faze La, Sr, MnO_
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Obr. 2. Zavislost C | na teploté pro fazi LaMnO,: ® relaxacni me-

toda pro nizké teplp(')?y; O vysokoteplotni DSC metoda; od-
hadova metoda (tabelovand data)
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kych teplot relaxacné) poskytuje kvalitni termodynamickd data.

Neékteré fyzikdlné-chemické vlastnosti smésnych oxidi
(predevsim magnetické a elektrické) jsou vyznamné ovliviio-
vény prave kyslikovou ,,nestechiometrii* — odchylkou od idedl-
niho stechiometrického poméru kationtu a kyslikového aniontu?.

V pfipadé manganitl je obsah aktivniho kysliku odpovida-
jici odchylce od standardni valence Mn**/Mn*" iontd stano-
vovdn metodou zpétné cerimetrické titrace’ na indikator fer-
roin (Fe?* — ortofenantrolin) podle rovnice Fe ** + Ce** = Ce™*
+ Fe**. Pokud je nestechiometricky kyslik formalné vyjadien
pfitomnost{ Mn** i Mn*, je mozZné popsat rozpousténi vzorku
redox reakc{

(1 + x +28)Fe®" + Mn**™38 = (1 + x + 28)Fe" + Mn**
LITERATURA

Dousova B., Strejc A., Sedmidubsky D., Neviiva M.: J.
Electr. Engng 50, 2/s, 31 (1999).

2. Novidk J., Vyhlidka P., Zemanova D., Pollert E., Ttiska
A.: Physica C 157, 346 (1989). 5
3. Kraus H.: Diplomovd prdce, str. 58-59. VSCHT Praha,
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S02 Bi-Sr-Ca-Cu-O SUPRAVOODICE S OXIDY
PRECHODNYCH KOVU'!

OLGA SMRgEKOVAﬂ, DAGMAR SYKOROVA?
a PETR VASEK"

“Ustav Anorganické chemie VSCHT, Technickd 5, 166 28
Praha 6, e-mail:smrckova@vscht.cz, fF yzikdlni iistav AV CR,
Cukrovarnickd 10, 162 00 Praha 6, Ceskd republika

Z tady dosud pfipravenych oxidovych supravodivych
sloucenin s kritickou teplotou T, nad 77 K se jako nejvhodné&jsi
pro praktické vyuziti jevi systém Bi-Sr-Ca-Cu-O. V tomto
vicefdzovém systému je tieba zajistit maximdlni obsah vysok-
oteplotni fize Bi-2223 s T_ 110 K a dostate¢né vysoké hodnoty
kritické proudové hustoty. Toho 1ze mimo jiné dosahnout
kationtovymi substitucemi. Dopanty ve vhodné koncentraci
mohou ovlivnit stabilitu a objem faze Bi-2223 a ptisobit jako
aktivni pinningovd centra. Substituenty, které mohou vystu-
povat v riiznych oxida¢nich stavech, mohou mit také vliv na
kyslikovou stechiometrii.

Price navazuje na predchozi vysledky™®, kdy byl sys-
tematicky studovén vliv oxidt prechodnych kovi 5. B skupiny
periodické tabulky na vlastnosti supravodic¢ii Bi(Pb)-Sr-Ca-
-Cu-0. Byly pfipraveny vzorky, ve kterych je bismut, resp.
olovo ¢dstecné substituovdn manganem.

Objemové vzorky byly pfipraveny standardni reakci
v pevné fdzi ze smési oxidi (Bi,O,, Pb;O,, MnO,, CuO)
a uhli¢itand (SrCO;, CaCO;) odpovidajici nomindlnimu slo-
zeni Bi Pb,Mn _Sr,Ca,Cu,0O,. Byly pfipraveny tii sady vzorki,
kde obsah Bi, Pb a Mn je dan vztahema+b+c=4;a=2,6 -
38,b=0-0,8,c=0,2-0,6 (tab. ). Reakéni smés byla
opakovang kalcinovdna pii 800 “C po dobu 24 h, mleta, liso-
vdna do tablet (1 GPa) a Zthdna pii 845 °C po dobu 144 h
a 408 h. Kalcinace i zthdni probihaly na vzduchu.
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Tabulka I
Slozeni vzorkl Bi Pb,Mn_Sr,Ca;Cu,O, (a+b +c=4)

Série Vzorek Bi Pb Mn
1 27 3,8 - 0,2
26 3,6 - 0,4

25 34 - 0,6

2 29 32 0,6 0,2
28 3,2 0,4 0,4

30 3,2 0,2 0,6

3 31 3,0 0,8 0,2
32 2,8 0,8 0,4

33 2,6 0,8 0,6

Teplotni zdvislost odporu pfipravenych vzorkl byla mé-
fena standardni ¢tyfbodovou metodou a susceptibility pomoci
SQUIDu. Struktura byla urcena na zdklad€ rentgenové ana-
lyzy (Cu K,).

Céstecna substituce bismutu vanadem, niobem nebo tan-
talem pri vhodnych koncentracich dopanti a dostatecném
obsahu olova v Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O supravodicich vedla ke
zlepSeni kvality spoji mezi zrny, Zadny z dopujicich prvka z 5.
B skupiny negativné neovlivnil kritickou teplotu a v pfipadé
vanadu doslo ke zvySeni objemu vysokoteplotni faze Bi-2223.
Vzorek” s vysokym obsahem vanadu Bi, (Pb, sV S1,CasCu, 0,
obsahoval 87 % tdze Bi-2223. Jako dalsi substituent byl zvolen
mangan, ktery jako vanad vystupuje ve sloucenindch v fadé
oxidacnich stavu.

U vzorkl neobsahujicich olovo (sada 1) byla na zdkladé
méfeni elektrickych a magnetickych vlastnosti zjisténa pii-
tomnost pouze faze Bi-2212 s kritickou teplotou v rozmezi
79-82 K. U vzorku s obsahem Mn = 0,6 (25) byl pozorovin
velmi uzky prechod do supravodivého stavu. Z méfeni dyna-
mické susceptibility byl zjistén dvoustupnovy pirechod ukazu-
jici na horsi kvalitu spojii mezi zrny, kriticka teplota slabych
spojt T ; klesla na 50 K.

Ve vzorcich druhé sady, Zihanych 144 h, byla zjiSténa
pritomnost fazi Bi-2212 i Bi-2223. Prodlouzeni doby zihan{
na 408 h vedlo k vyraznému zvySeni obsahu vysokoteplotn{
faze Bi-2223 u vzorkl 28, 29 a jednostupiiovému piechodu
s kritickou teplotou 106 K. Vzorek s vy$$im obsahem manga-
nu (30) obsahoval malé mnozstvi faze Bi-2212 i po delsi dobé
Zihdni.

Ciste¢nou substituci bismutu manganem za konstantniho
obsahu olova (0,8) byly pfipraveny vzorky s vysokym obsa-
hem fdze Bi-2223 (sada 3). Méfeni statické i dynamické
susceptibility ukdzala ostry jednostupniovy pechod s T, nad
100 K u vzorkt zihanych 144 h, coz ukazuje na dobrou kvalitu
spoji mezi zrny. Po delsi dobé Zithdni (408 h) bylo ve vzorcich
zjisténo malé mnozstvi faze Bi-2212.

Z rentgenové difrakéni analyzy je ziejmé, Ze substituce
neovlivnila hodnoty parametrti a a b, parametr ¢ faze Bi-2223
poklesl u substituovanych vzorkd z hodnoty 37,173 nm na
37,110 nm a 37,080 nm. Ve vzorcich s nejvy$§im obsahem
manganu (30, 33) byly zjistény slabé cary nové faze, kterou se
nepodafilo identifikovat. Nebyla prokdzédna ptitomnost man-
ganu ve struktufe Bi-2223.
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S03 CHOVANI SUPRAVODICU Bi-Sr-Ca-Cu-O
VE VODNYCH ROZTOCICH'

DAGMAR SYKOROVA?, OLGA SMRCKOVA®
a PETR VASEK"

“Ustay anorganické chemie VSCHT, Technickd 5, 166 28
Praha 6, e-mail: sykorovad@vscht.cz, bfyzikcilm’ ustav AV
CR, Cukrovarnickd 10, 162 00 Praha 6, Ceskd republika

Jednim z velmi dileZitych parametrii urcujicich aplika¢ni
moznosti vysokoteplotnich supravodici je jejich chemickd
stabilita. Supravodic¢e Y-Ba-Cu-O jsou velmi citlivé na vlh-
kost, voda postupné redukuje objem supravodivé faze, horkd
voda ji zni¢i béhem nékolika minut. Bi-Sr-Ca-Cu-O je daleko
stabilngjsi, pfitom citlivéjsi na piisobeni vody? je vysokotep-
lotn{ fdze 2223. Dlouhodobé skladovan{ supravodict na vzdu-
chu neovlivni objem supravodivé fize®, pouze zvysuje odpor
nad kritickou teplotou. Tato price je zaméfena na ovéieni
chovéni supravodi¢t Bi-Sr-Ca-Cu-O v agresivnéjSich prostfedich.

Polykrystalické objemové vzorky byly pfipraveny reakci
oxidl resp. uhli¢itanti v pevné fdzi, moldarni pomér Bi:Pb:
Sr:Ca:Cu:O byl 3,2:0,8:4:5:7. Po charakterizaci vzorkli méfe-
nim jejich fyzikdlnich parametrd byly tyto podrobeny louzZen{
ve vodnych roztocich (2 mol.I'") HCI, NaCl, a NaOH pii
teploté 20 °C. Doba louzen{ byla 24 h a 168 h. Pro srovnani
byl proveden stejny experiment s H,O.

Kritické teploty, objem supravodivé faze a kvalita spoji
mezi zrny byly uréeny z teplotnich zdvislosti stejnosmérné
(d.c.) a stiidavé (a.c.) susceptibility méfené SQUIDem, che-
mické sloZeni roztokd po louZeni bylo stanoveno atomovou
absorp¢nf analyzou.

Kriticka teplota T_ urcend z teplotnich zdvislosti d.c. sus-
ceptibility se vlivem louzeni vzorkl ve vSech pouzitych roz-
poustédlech neménila. Vyhodnoceni zavislosti d.c. suscepti-
bility ukdzalo, Ze nedochdzelo ke sniZzeni objemu supravodivé
faze 2212, objem faze 2223 vsak klesal. Zmény v objemech
supravodivé faze 2223 jsou shrnuty v tabulce I, vysledky AAS
analyzy roztokti po 168 h louzeni vzorkl ukazuje tabulka II.

Po 168 h louzeni ve vodé se objem faze 2223 sniZzil na
22 %, vztazeno na objem fdze pfed louzenim. V eludtu byl
zjistén nejvyssi obsah iontii Sr** a Ca** (cca 33 % a 12 %)
a velmi maly obsah iontii Bi** a Cu*.

Nejrychleji probihal rozklad faze 2223 ptisobenim roztoku
NaCl. Jiz po 24 h klesl jeji objem na 24 %, po 168 hna 17 %.
Ve vyluhu byly obsazeny hlavné ionty kovi alkalickych zemin
(Sr** =29 %, Ca™ + 8,5 %) a malé mnozstvi iontd Bi**, Pb>*
a Cu™.

Roztok NaOH snizoval obsah fdze 2223 nejméné a nejpo-
maleji, po 168 h klesl pouze na 57 %. Z méfeni a.c. suscepti-
bility je zfejmé mirné sniZeni (o 5 K) kritické teploty slabych
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Tabulka I
Obsah fédze 2223 ve vzorcich Bi; ,Pb ¢St,CasCu,;0, po louZeni
(% z ptivodniho obsahu)

Obsah faze 2223 [%]
NaCl

Doba louzeni

[h] H,0 NaOH

(aq) (aq)
24 83 24 90
168 22 17 57
Tabulka IT

Obsah iontdl v roztocich po louZeni Bij,Pb¢Sr,CasCu O,
(% z ptivodniho obsahu)

Tonty H,0 N aCl(aq) NaOH(aq)
Bi* 0,10 0,09 1,12
Pb** 3,64 0,12 7,39
S 32,97 28,75 8,68
Ca%* 12,38 8,38 1,12
Cu* 0,17 0,06 3,03

spojit T, Zvy3eny obsah Pb** a Cu®* iontti (7,4 % resp. 3 %)
v roztoku odpovidd chemickym vlastnostem téchto prvkda,
stejné jako nejnizsi zjistény obsah Sr>*a Ca**. Obsah ionti Sr**
byl zhruba tfikrat, iontl Ca®* dokonce osm a7 dvandctkrat nizsi
nez pfi pouziti H,O nebo roztoku NaCl.

Roztok kyseliny chlorovodikové znicil supravodivé vlast-

nosti béhem nékolika minut.
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S04 MODELLING OF THE ION ADSORPTION

PROCESS AT THE OXIDE/ELECTROLYTE
INTERFACE. LACK OF COINCIDENCE OF CIP
AND PZC

PIOTR ZARZYCKI

Department of Theoretical Chemistry, Faculty of Chemistry,
Maria Curie-Sktodowska University, Pl. M. Curie Sktodow-
skiej 3, 20-031 Lublin, Poland, e-mail: pzarzyck@hermes.
umecs.lublin.pl

One of significant characteristics of the oxide/electrolyte
adsorption systems is the fact that the surface charge isotherms
8, (pH) have a common intersection point (CIP) at a certain
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pH value for different inert electrolyte (1:1 type) concentra-
tions. It has been believed that the coincidence of PZC (Point
of Zero Charge), and CIP is a common feature of these
adsorption systems. The lack of such a coincidence has been
treated as an interesting anomaly. Also, the lack of coincidence
between PZC and IEP (Isoelectric Point) has been treated as
another anomaly.

As the time passed, more and more papers reported on such
anomalies. Some theoretical papers have been published, sug-
gesting that the lack of coincidence between PZC and IEP may
be a fundamental feature of these systemsl. Also, a certain
feeling is growing now, that the same situation may be true in
the case of the lack of coincidence between PZC and CIP.
Although a certain body of experimental data for such systems
has already been published2’6, very little has been done on their
theoretical interpretation. Recently, Rudzinski and cowork-
ers”” pointed out the possibility of using CIP to obtain addi-
tional dependences between physical quantities treated as the
best fit parameters in adsorption models. For the systems in
which PZC = CIP, the constancy of PZC values in relation to
the salt concentration can be expressed as follows:

@8/ 02) yyy_pzc)= 0

For the adsorption systems in which PZC # CIP (where
there can be distinguished two cases: the system in which §,
(pH = CIP) > 0 and the system in which §, (pH = CIP) < 0)
there can be written the following condition of CIP constancy
vs. inert electrolyte activity:

98,/ Ba)(pH=Clp)= 0

The aim of the paper is to show that existence of CIP can
be used for the quantitative analysis of adsorption phenomena
in the metal oxide/electrolyte systems in which PZC and CIP
do not coincide.
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S05 TERMODYNAMICKA ANALYZA FAZOVEHO
DIAGRAMU SUSTAVY
Na;AlIF; — NaF - Na,SO, (cit.")

JANA GABCOVA a VLADIMIR DANIELIK

Katedra anorganickej technologie, Chemickotechnologi-
ckd fakulta, Slovenskd technickd univerzita, Radlinského 9,
812 37 Bratislava; Slovenskd republika, e-mail: gabcova@
chtf.stuba.sk

Studoval sa fazovy diagram trojzlozkovej ststavy Na,AlF
—NaF-Na,SO,. V dvojzlozkovej sistave NaF-Na,SO, exis-
tuje kongruentne sa topiaca zlic¢enina Na,;FSO, (cit.?). Této
spolu s kryolitom (Na,AlF) patri ku komplexnym zli¢enindm
s nenulovym stupniom termickej disocidcie. Obe latky su pri-
tomné v elektrolyte na vyrobu hlinika a produkty ich disocid-
cie mozZu reagovat s dal§imi iénmi v tavenine. Uréenie termo-
dynamickych pomerov mdze pomdct pri objasneni stability
zlicenin a pri eliminovani $kodlivych vplyvov jednotlivych
latok.

Fazové rovnovahy solidus—likvidus rezov trojzlozkovej
sustavy sme skumali metédou termickej analyzy. Vzorku
navazend v Pt—tégliku sme tavili v odporovej silitovej peci.
Teplotu sme merali termocldnkom PtRh10 — Pt a krivky
chladnutia sme registrovali pomocou prevodnika na pocitaci.
Rychlost chladnutia vzoriek nepresiahla 2 K.min™.

Namerany fazovy diagram sme porovnali s vypocitanym.
Vypocty sme robili za nasledovnych predpokladov:

1. kongruentne sa topiaca zlicenina disociuje len Ciastocne
(stupeni disocidcie b < 1; v tavenine existujui komplexné
iény)

2. kongruentne sa topiaca zlicenina disociuje celkom (stu-

pen disocidcie b = 1; model nezdvisi od Struktury)

Zakladné principy obidvoch pristupov st v literattire®*,

Fézovy diagram vypocitany na zdklade ivahy, podla kto-
rej zIlicenina Ciastocne disociuje, sa nezhoduje s nameranym.
Vysledok je v silade s fyzikdlnou realitou, podla ktorej v Struk-
ture zliceniny Na;FSO, neexistujui v tuhom skupenstve kom-
plexné iény’. Niet teda dovodu, aby existovali v tavenine.

Pri druhom sposobe vypoctu (zlicenina sa pri topeni cel-
kom rozkladd) sme pre vypocet charakteristik zlic¢eniny po-
uzili formélny pristup vypoéitania aktivity zli¢eniny*®, ktory
je zalozeny na vybere vhodného Standardného stavu a urceni
aktivity a chemickych potencialov zloziek taveniny. Vysledok
potvrdzuje spravnost zvoleného pristupu.
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S06 STUDIUM TEXTURY MAGNEZITU V PRUBEHU
REAKCE S KYSELINOU DUSICNOU

JAN VfDENSKY, IVONA SEDLAROYA,
VLADIMIR GLASER a PAVEL JIRKU

Ustav anovrganicke’ technologie VSCHT, Technickd 5, 166 28
Praha 6, Ceskd republika, e-mail: Jan.Vidensky@vscht.cz

Rozpousténi magnezitu v kyseling dusi¢né'” patif do sku-
piny heterogennich nekatalyzovanych reakci mezi pevnou
latkou a kapalinou, v jejimz prib&hu vznikaji pouze tekuté
produkty, ¢imz dochdzi k postupnému zmensovani Castic az
po jejich rozpusténi. K navrhu nebo optimalizaci rozkladného
zafizeni pro tyto reakéni systémy, které maji znacny primyslo-
vy vyznam pii rozpousténi pevnych surovin minerdlnimi kys-
elinami, jsou zapotrebi kinetické idaje. Nejcastéji se k popisu
téchto systému vyuzivd pro svoji jednoduchost model nezrea-
govaného jadra®'!. Ten neumoziiuje vysvétlit viechny sku-
teCnosti zjisténé experimenty v Sirokych intervalech koncen-
traci kyseliny dusi¢né i teploty. To je ddno tim, Ze reakce
magnezitu s kyselinou dusi¢nou je jako kazdd heterogenni
nekatalyzovand reakce znacné slozitd a kvalitativni vyjddfent
fady veli¢in potfebnych pro kineticky popis je velmi obtiZné.
K popisu tohoto systému se zavddi fada zjednodusent, protoze
neni snadné objasnit vyznam vSech uplatiiujicich se vlivi
a také stanovit fidici déj pro dané reakéni podminky. Modely
pro reakci porézni Eastice”'? asi 1épe postihuji skutecnost nez
model nezreagovaného jddra. Hodnoty vétSiny veli¢in vy-
skytujicich se v téchto modelech jsou vSak k vyhodnoceni
experimentdlnich dat nedostupné.

Prispévek se zabyvd studiem zmén textury magnezitu
Medvedza pfi jeho rozkladu kyselinou dusi¢nou. Bylo zjiste-
no, ze v prubéhu rozkladu dochdzi ke zvySovéani porozity
i mérného povrchu zrn magnezitu. Reakéni povrch na sténdch
port je zfejme i v zacdtku reakce vetsi nebo alespon srovna-
telny s vnéj§im povrchem. Ziskané idaje umoziiuji posouzeni
zavedenych zjednoduseni pfi pouziti modelu nezreagovaného
jadra, ktery reakci uvnitf ¢astice nezahrnuje. K té zfejmeé pfi
rozkladu dochdzi, pfestozZe stanovend porozita vychoziho ma-
teridlu je nizkd. Doklddaji to navic i grafické snimky zrn
magnezitu, pofizené pomoci elektronového mikroskopu, na
kterych je vidét velké mnozstvi prohlubni a rovnéz i usti port.
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S07 STUDIE VLIVU SULFIDACE NA TEXTURU
OXIDU ZINECNATEHO

PAVEL CERMAK, VLADIMIR GLASER,
JAN VIDENSKY a MILAN MORAVEC

Ustav anot"ganicke’ technologie VSCHT, Technickd 5, 166 28
Praha 6, Ceskd republika, e-mail: cermakp @vscht.cz

Téma vychézi z problematiky, kterd je na Ustavu anor-
ganické technologie Vysoké $koly chemicko-technologické
v Praze sledovana jiz nékolik let. Uvedenad studie je zaméiena
na vysokoteplotni sorbent pro zachycovani sulfanu z gene-
ratorového plynu tvofeného oxidem zine¢natym. Byla moti-
vovdna poznatkem, Ze se sulfanem reaguje pouze ¢ast vychozi
hmoty sorbentu, zatimco zbyld ¢ast neni pro sulfidacni reakci
vyuzitelnd. Jejim cilem bylo ziskat informace o tom, jak se
v diisledku sulfidace vyviji textura, pfipadné jaky vliv na tento
vyvoj ma texturni charakteristika vychoziho sorbentu.

Tepelnym zpracovanim komer¢niho oxidu zineCnatého
byly pfipraveny sorbenty s rozdilnymi texturnimi vlastnostmi
a v prito¢ném izotermnim reaktoru ve smési vodiku a sulfanu
byl proméfen priibéh jejich sulfidace. U vychozich sorbentd
a u sorbentd, které byly nasulfidovdny do rizného stupné,
byly zjistény metodou vtlacovdni rtuti na tlakovém porozi-
metru jejich texturni charakteristiky. Pomoci experimentalné
stanovenych hodnot rychlosti sulfida¢ni reakce a odhadnutych
hodnot efektivnich diftiznich koeficientti, odpovidajicich roz-
mérim pérd daného vzorku, byly vypocitdny koncentraéni
gradienty sulfanu v usti pérd. Z posouzeni ziskanych tdaji
vyplynulo, Ze reakce probihd v oblasti vnitini difize, pficemz
na jejim zpomalovani s postupujici sulfidaci sorbentu se vedle
zmenSovani plochy reakéniho rozhrani podili uzavirdni pora
v dasledku vétsiho objemu vznikajiciho ZnS oproti ZnO.

S08 STUDIUM PROCESU ELEKTRODEIONIZACE

ILONA JANDOVA, KAROLINA BIMOVA
a VLADIMIR MEJTA

Ustay ano;:ganicke’ technologie, VSCHT, Technickd 5, 166 28
Praha 6, Ceskd republika, e-mail: Vladimir.Mejta@vscht.cz

Elektrodeionizace (EDI) je separa¢ni proces vyuZivajici
vyménné schopnosti iontoménicovych ¢astic a selektivni pro-
pustnosti iontoméni¢ovych membran v prostied{ stejnosmeér-
ného elektrického pole. Obecné se jedna o kombinaci elek-
trodialyzy a ucinku kontinudlné regenerovaného smésného
loze iontoménicd vedouci k efektivni deionizaci vody nebo
vodnych prostiedi s velmi malym obsahem soli'~. Elektrode-
ionizace umoziiuje odsolovdni média na udrovein elektrické
vodivosti pod 1 uS.cm™ Jednou z moznych aplikaci elektro-
deionizace je ptiprava velmi Cisté vody pro uplatnéni v ener-
getice, farmacii, biotechnologii, elektronice a zdravotnictvi.
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Odbératelé EDI zatizeni pozaduji podle dalsiho specifického
pouziti ziskaného produktu kontinudlni zdroj Cisté vody o elek-
trické vodivosti 1-4 uS.cm™ nebo velmi &istou vodu s vodi-
vosti pod 1 p,LS.cm'l.

Proces EDI nahrazuje dosud pouZzivanou iontoménico-
vou deionizaci (DI) vody, kde se regenerace ionexti provadi
chemicky. Elektrodeionizace tedy kontinudlné produkuje vo-
du vysoké kvality bez potieby chemické regenerace ionext.
U EDI*® oproti DI (100 %) piedstavuji investiéni naklady
pouze 30 %, provozni ndklady 65 % a naroky na zastavénou
plochu 15 %.

Pozornost byla zamétena na vyvoj EDI cely pro vyrobu
Cisté vody a nalezeni optimdlnich podminek vedeni procesu
pfi pouziti heterogennich nebo homogennich iontoménico-
vych membrén a rtiznych typd smésnych ionexovych lozi.

Méfeni byla provddéna na dvoustupniové jednotce, kterd
se sklddala z predipravy zpracovdvané vody na komerénim
zafizeni pro reverzni osmézu DEMIWA 10 RO firmy WA-
TEK a ndsledného vyvojového EDI modulu.

V soucasném stadiu vyzkumu bylo dosazeno u ziskaného
produktu hodnot elektrické vodivosti 1,4—1,6 uS.cm", méfeno
pti 25 °C.
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S09 SYNTEZA, CHARAKTERIZACIA A TERMICKY
ROZKLAD K;[V,0,(0,),(I0;)] (cit.!)

PETER SCHWENDT, ZOLTAN VARGA
a MAGDA HERCEKOVA

Katedra anorganickej chémie, Prirodovedeckd fakulta UK,
Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava 4, Slovenskd republika,
e-mail: schwendt@fns.uniba.sk.

Podnetom k tejto syntetickej Stidii zameranej na pripra-
vu jodato-peroxokomplexov vanddu bola skutocnost, ze v li-
teratire je popisanych iba niekolko joddtokomplexov pre-
chodnych prvkov a Ze zatial su Struktirne charakterizované
iba tri peroxokomplexy vanddu s anorganickymi oxoanion-
mi — K;[VO(0,),(CO,)] (cit.?), (NH,),[V,0,(0,),(PO,)].H,0
(cit.’) a K,[V,0,(0,)4(PO,)].9H,0. (cit.*).

ZIty krystalicky komplex K;[V,0,(0,),(I105)] bol pripra-
veny zo systému KVO,-KIO0;-HNO,-H,0,-H,0O-etanol kry-
Stalizdciou pri 2 °C. Infracervené a Ramanove spektrd (tab. I)
ukazuju na pritomnost charakteristickych skupin V =0, V(O,),
ako aj na pritomnost koordinovaného joddtoligandu. MoZno
predpokladat, Ze Struktira komplexného aniénu sa skladd
z dvoch VO(O,), skupin spojenych mostikovym 10, ligan-
dom. Na zdklade koreldcie medzi polohou charakteristickych
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Tabulka I
Charakteristické pasy v infracervenom a Ramanovom spektre K;[V,0,(0,),(I0),]

IC Raman Priradenie

¥ [em™] ¥ [em™

994 5,978 vs,952 5 997 m, 980 s, 950 m v(V=0)

890 s, 879 s, 870 vs, 860 m 888 s, 881 m, 870 w, 860 m v(Op - Op)a

814 sh, 810 vs 816 vs, 808 s wWI-0,)

751 s, 730 sh 761 w, 735 m vd -0

643 m, 628 s, 611 m, 529 w, 484 w 631 m, 612 m, 532’5, 529 vs, 491 m v(V-0,)

*0, - peroxidicky atom kyslika, "0, - nekoordinovany atém kyslika 10, skupiny, ¢ O, — koordinovany atém kyslika IO, skupiny

Tabulka II
Termicky rozklad K5[V,0,(0,),(I05)]

Stupent Efekt t[°C] Amexp,[%] Amvy %] Zlozenie tuhého

rozkladu na DTA procfuktu

1 exo 105 2,80 2,98 K;[V,05(0,),(10,)]

2 exo 140 9,13 8,92 KVO, + KIO,

3 endo 465 38,00 41,67 KVO,; + K,V,0,
exo 520

Amexp— experimentdlne zisteny hmotnostny tibytok, Amvyp — vypocitany hmotnostny ubytok

pdsov v Ramanovom spektre a koordina¢nym ¢islom centrdl-
neho atému® mozno ocakavat pentagonalnopyramidalnu geo-
metriu koordina¢ného polyédra, tj. druhd axidlna poloha trans
voci V = O viizbe zostdva neobsadend.

Termicky rozklad K5[V,0,(0,),(I05)] bol sledovany na
vzduchu za dynamickych podmienok (DTA, TG, DTG) ako
aj izotermicky. Medziprodukty termického rozkladu boli po
ochladeni na laboratérnu teplotu charakterizované elementar-
nou analyzou, IC spektroskopiou a RTG praskovymi zdzna-
mami. V prvych fazach rozkladu (20-125 °C) boli merané aj
RTG praskové zdznamy pri teplote rozkladu, ktoré potvrdili,
ze v tomto intervale teplot nedochddza po ochladeni vzorky k
zmene jej fazového zlozZenia. Jednotlivé stupne rozkladu popi-
suje tab. II a reakcie (1), (2), (3).

K4[V,0,(0,),(10)] = K,[V,04(0,),10,)] + 1/20, (1)
K,[V,04(0,),(10,)] — 2KVO, + KIO, + 3/20, 2)
4KVO, + 2KIO, — K,V,0, + 2KVO, + 1, + 520,  (3)

Medziprodukt s neobvyklym stechiometrickym zloZenim
(n(O,)/n(V)=1,5) mozno ziskat prerusenim termickej analyzy
po prvom exotermickom maxime na DTA alebo izotermickym
zahrievanim pri 68°C pocas 4,5 h. K;5[V,04(0,);(105)] md
odlisny difrakény zdznam od vychodiskovej ldtky a IC spek-
trum K;[V,05(0,),(I05)] v porovnani so spektrom K;[V,0,
(0,),(0,)] vykazuje zmeny v oblasti vibrdcii v(Op - Op)
av (V- Op).
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S10 VZTAH MEDZI POLOHOU PROTONOV
V H,V,,0% A IC SPEKTRAMI'

ERIK RAKOVSKY a LUDMILA ZURKOVA

Katedra anorganickej chémie, Prirodovedeckd fakulta Uni-
verzity Komenského, Mlynskd dolina CH-2, 842 15 Bratislava,
Slovenskd republika, e-mail: rakovsky @fns.uniba.sk

Z vyrieSenych Struktur dihydrogendekavanadi¢nanov vy-
plyvaju tri spdsoby vizby proténov na vanddokyslikovy skelet
tony viazané na navzdjom centrosymetricky usporiadané sku-
piny OV,. Pri dvoch zliceninach, (HdaH,),H,V 0,4 a (n-
-C¢H,;NH,),H,V 0, (cit.?) st protény viazané na navzdjom
centrosymetricky usporiadanych OV, skupindch a v jednom
pripade, (DpaH,),H,V,;0,..2 H,0, obsadzuji susedné OV,
a OV, polohy a prostrednictvom tvorby vodikovych vizieb
vytvéraju anion H,V,,0% . (HdaH3* —kation n-hexdndiamén-
ny, DpaH3" - katién dipropylaménny.)

Na naSom pracovisku boli pripravené vsetky tri typy dihy-
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drogendekavanadi¢nanov, ako aj vyrlesene ich Struktdry. Ide
0 (HdaH2)2H »V10045 - 2 H,O (1) (cit.” %), (HdaHz)zH V1005 (2)
(cit. ) (DpaH,),H, V10028 2 H,0 (3) (cit.”).

IC spektroskopia je metoda ktord umoznuje identifiko-
vat dekavanadi¢nany, ¢o vyplyva z pomerne velkej rigidity
V,005% aniénu. Zaujimavd bola moznost pouZitia IC spektro-
skopie na predpoved spdsobu vizby proténov v H,V 0% .
Z IC spektier vietkych troch spominanych typov dihydrogen-
dekavanadi¢nanov by bolo mozné usudit, Ze takdto moznost
existuje, nakolko su zrejmé urcité rozdiely v polohédch absor-
pénych pasov ako v oblasti koncovych V-0, vizieb (900-
1000 cm™), tak aj v oblasti mostikovych OV a OV, viizieb
(450-900 cm™"). Deuterizéciou tychto latok b011 urcené absor-
pcné pasy, citlivé na izotopovti substitticiu (1: 1066 w, 1037 w,
926 m, 2: 1036 w, 1020 vw, 871 m, 3: 1018 m, 955 sh, 874 sh,
700 sh). Okrem vibracii & (V-OH) su v3ak na deuterizaciu
citlivé aj vibrdcie, ktoré suvisia s vytvorenim vodikovych
vizieb medzi molekulami vody a kyslikmi aniénu, medzi
katiénom a aniénom, prip. medzi aniénmi. Z toho je zrejmé,
Ze jednoznacné urCenie absorpcnych pasov prislichajicich
8 (V-0OH) a teda charakterizujicich sposob viizby proténov
v H,V,,0% nie je mozné.

IC spektrum ldtky 3 sa od prvych dvoch odliSuje pritom-
nostou silného ostrého pasu pri 914 cm™'. Na zdklade analyzy
IC spektra deuterizovanej latky, vzhladom na skuto¢nost, 7e
u tohoto pasu prichddza k posunu z 914 cm™' na 921 cm™', bol
tento pds priradeny valencnej vibracii V-O, vizby vyrazne
predizenej v dosledku tvorby medmamonovej vodikovej viz-
by a vznikom H,V,,0% . Dimerizdcia protonizovanych deka-
-vanadi¢nanovych aniénov bude zrejme vzdy stvisiet s vy-
raznejSou separdciou jednotlivych absorpénych pasov V-O;
v dosledku vyraznejsich rozdielov dizok jednotlivych V-0,
vizieb.
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S11 STUDIUM ELEKTRONOVYCH VLASTNOSTI

KOMPLEXU TYPU CpMX; (cit.'?)

MILAN ERBEN, JAROMIR VINKLAREK
a IVAN PAVLIK
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V soucasné dobé jsou pro primyslové polymerace olefind
intenzivné vyuzivdny katalytické vlastnosti nékterych metal-
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locenovych komplext. Tyto komplexy se pouzwajl i bud samo-
statng, predev§im v homogenni katalyze®, nebo jako Vlcesloz—
kové systémy s kokatalyzatory (napf. methylalummoxany ).
Velkd pozornost je vénovana takzvanym ,,constrained geome-
try complexes metalloceniim a popisu sterického a elektro-
nového okoli centrdlniho kovu, jakozto aktivniho katalytic-
kého centra. Tyto komplexy obsahuji cyklopentadienylovy
kruh vizany 1’ zptisobem k centrdlnimu kovu a tento kov je
navic spojen s kruhem také prostiednictvim substituentu vaza-
ného k cyklopentadienylovému ligandu. Piikladem takové
slouceniny je Me,Si[Me,CpN(t-Bu)|TiCl,, ktery lze pouZit
pro homogenni katalyzu polymerace ethylenu, styrenu, kopo-
lymerace ethylenu se styrenem ¢i norbornenu s ethylenem
nebo jako kokatalyzdtor s methylaluminoxanem v heterogen-
nich systémech’.

Bohuzel v literatufe je jen mdlo informaci o molekulové
a elektronové struktuie téchto sloucenin. Proto byly pripra-
veny fady modelovych komplext typu CpMX; (M = Ti, Zr,
V; X =F, Cl, Br, I, OMe, Me). Tyto komplexy byly studovany
pomoci vibraéni spektroskopie, elektronové spektroskopie,
EPR spektroskopie a multinuklearni NMR spektroskopie.

Pro studium elektronovych vlastnosti téchto modelovych
komplext bylo sestaveno MO schéma a na jeho zdkladé byly
prifazeny CT pdsy elektronového spektra d° komplext jednot-
livym elektronovym piechodiim. Byla nalezena velmi zaji-
mava souvislost mezi fotoelektronovymi® a elektronovymi CT
spektry. Predpoklady a vysledky téchto srovndni budou disku-
tovdny.
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$12 STUDIUM VIBRACNICH SPEKTER
METALLOCENOVYCH KOMPLEXU TYPU
Cp,MX A CpMX;

MARTIN PAVLISTA’, MILAN ERBEN’,
JAROMIR VINKLAREK"a IVAN PAVLIK®
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@upce.cz

Lomené metallocenové komplexy Cp,MX, a polosendvi-
cové komplexy CpMX;s piechodnymi kovy skupiny 4 a 5 jsou
predmétem rozsdhlych vyzkumi pro své vyznamné dynamic-
ké vlastnosti, zejména katalytické a antitumorové. Zvlastni
pozornost se vénuje problému popisu sterického a elektro-
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nového okoli centrdlniho kovu. Jednou z cest jsou teoretické
vypocty silového pole metodami molekulové mechaniky. Pro
tento tcel je tieba mit k dispozici co nejvétsi soubor vstupnich
dat. Jednd se predevsim hodnoty frekvenci spravné pfifa-
zenych vibracnich fundamentélnich vibra¢nich modu. JelikoZ
doposud publikovana pfifazeni jsou rozpornd, netplna nebo
vétsinou chybgji'™, uskutecnili jsme rozsdhlé vibraéni stu-
dium lomenych metallocenovych komplexti Cp,MX, (M =Ti,

Zr, V, Nb; X = F, Cl, Br, I) a polosendvicovych komplexi

CpMX,; (M =Ti, Zr, V; X =F, Cl, Br, I) pomoci infraervené

a Ramanovy spektroskopie.

Na zdkladé vibracni analyzy byly pfifazeny

I) vnitini vibrace cyklopentadienylovych kruht (za predpo-
kladu lokdlni symetrie Cs,),

2) skeletdlni vibrace lomenych Cp,MX, (symetrie C,,) a po-
losendvicovych komplexti CpMX, (symetrie C;,).
Srovndni spekter ukazuje, Ze vnitini vibrace cyklopenta-

dienylovych kruhti maji u vSech sloucenin spole¢ny vibracni
obraz s minimalnimi odchylkami frekvenci a intenzit a 1ze je
tedy povazovat za vibracni ,,otisky prsti* komplext téchto
struktur. Tento obraz md obecnou platnost pro v§echny metal-
locenové komplexy s h® vdazanym cyklopentadienylovym kru-
hem. Naproti tomu skeletdlni mody postrddaji tuto charakte-
ristiCnost a vzhled této Casti spektra je zdvisly na symetrii
skeletu, na povaze kovu a halogenidovych ligandd.
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S13 Ni{l), Cu(Il), Pd(II) a Pt(I) KOMPLEXY
S 6-(4-CHLORBENZYLAMINO)PURINEM !

MICHAL MALON®, ZDENEK TRAVNICEK®,
KAREL DOLEZAL® a JAKUB ROLCIK"
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rato¥ ristovych reguldtorii PFF UP a Ustav experimentdini
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lika

V zavislosti na reak¢énich podminkdch (pH, moldrni po-
méry reaktant(, teplota) byly reakci MCl,.nH,O (M = Ni, Cu,
Pd a Pt) s 6-(4-chlorbenzylamino)purinem (HL), viz obr. 1,
pfipraveny nové komplexni sloucenmy [Ni(HL)CI1,(H,0)]
.EtOH (1), [Ni(L)(H,0),Cl] (c1t %) (2), [Ni(HL),(H,0)CL] (3),
[Cu,(u-Cl),(u-HL),CL,] (cit.” %) (4), viz obr. 2 [Cu,(u-Cl),(u-
-L),(H,0),].EtOH (5), [Cu(H*L)2C13]C1 (cit.*) (6), viz obr. 3,
[Pd,(u-Cl),(HL),CL1.H,O (7), viz obr. 4, [Pd,(u-Cl),(L),
(H,0),].H,0 (8), [Pt,(u-Cl),(L),(H,0),].EtOH (9), viz obr. 5.

SlozZeni a stereochemie komplexd byly navrzeny na zd-
kladé vysledki plynoucich z chemické analyzy prvki (C, H,
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Obr. 1. Geometrie molekuly HL optimalizovana programem PC
Spartan Plus v bézi 3-21(*)G

K N
f"CI‘~
cl cu_ /\Cu cl
\CI
HL

H'L +
Cl.._
/(:u cl
cl
H*'L

Obr. 3. Predpokladana struktura (6)

Cl cl

~._ . o
Pd

cl N o

Obr. 4. Predpokladana struktura (7)

NN
N N

\/

e
™~

HL

Cl

Obr. 5. Predpokladana struktura (9)

N, Cl), elektronovych, infracervenych a hmotovych spekter,
magnetochemickych a vodivostnich méfeni.

U komplexnich slou¢enin je v soucasnosti testovana jejich
cytotoxickd aktivita na vybranych nddorovych liniich (napf.
B16, G361, HOS a MCF7).
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S14 DIORGANYL- A TRIORGANYLCINICITE

KOMPLEXY S VYBRANYMI SCHIFFOVYMI
BAZEMI'

MILAN NADVORNIK
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technologickd, Univerzita Pardubice, n. Cs. legii 565, 532 10
Pardubice, Ceskd republika, e-mail: MilanNadvornik@upce.cz

Atraktivni oblasti mozné aplikace organocinicitych slou-
¢enin je jejich medicinské vyuziti jako potencidlnich karci-
nostatik. Ze srovnan{ struktury a karcinostatické aktivity vel-
kého poctu sloucenin vyplyvd, Ze obsahuji dostupné misto
v koordina¢ni sféfe atomu cinu a obsahuji relativné stabiln{
vazby Sn-N nebo Sn-S, které mohou pomalu hydrolyzovat'.

Gielen doklddd?, 7e krom& diorganylcinicitych sloucenin
a jejich komplexu jevi vyznamnou karcinostatickou aktivitu
téz fada derivatd triorganylcinicitych.

Schiffovy bdze nabyvaji v poslednich desetiletich vy-
znamné role jako ligandy. Jejich snadnd pfiprava umoziuje
ziskat pestrou Skdlu ligandi co do poctu a kvality donorovych
atomd, ndboje ligandi a prostorovych moznosti jejich vazby
na centralni atom.

Organocinic¢ité komplexy se Schiffovymi bazemi popsali
Nath a Goyal v obsahlém literdrnim piehledu’. V dalsich
letech se této problematice vénovala fada autord*®.

Byly ptipraveny dvé Schiffovy bdze, 2-hydroxybenzy-
liden-8-iminochinolin (HL') a 2-hydroxybenzyliden- 1-imino-
-3-(N,N-dimethylamino)propan (HL?). S jejich pouzitim byly
piipraveny Bu,SnCIL' (I), Bu,SnCL,.HL'(II), Ph,SnCIL(III),
Ph,Sn(L?), (IV), Ph,SnL'(V) a Ph,SnL? (VI) a charakteri-
zovdny pomoci elementdrni analyzy a NMR spektroskopie.
Vybrané relevantni NMR parametry jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka I
Vybrané parametry NMR spekter slouc¢enin [-VI

II
88,8

I v vV VI
-83,3 -83,5 834 -834

Sloucenina 1
5("°Sn)[ppm] —-334.0

Slouceniny V a VI a rovnéz tak slouceniny III a IV tvofi
v roztoku CDCl, podle hodnot chemickych posunt & (""%Sn)
molekuly s koordina¢nim ¢islem na atomu cinu rovnym Cty-
fem'*!'L U slouceniny III je predstava tetraedrické koordinace
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podepiena téZ hodnotou interakéni konstanty 13('%Sn,"C)
rovnou 610,3 Hz, kterd predpovida velikost vazebného thlu
C-Sn-C 111,5° (cit."?). Sloucenina I je podle & (''?Sn) oktae-
dricky koordinovana'? s uplatnénim ligandu L' jako tridentat-
niho s donorovymi atomy O,N,N. Pro absenci interak¢ni kon-
stanty 13(""%Sn,"*C) nelze s jistotou provést podrobné&;jsi pred-
povéd, avsak podle pravidel VSEPR lze oCekdvat, Ze butylové
skupiny budou vazdany v polohdch trans-oktaedrickych. Kom-
plex II vykazuje v roztoku CDCl, d (""Sn), ktery ho fadi mezi
slougeniny s koordina&nim &islem &tyfi na atomu cinu'®. Této
skutecnosti vyhovuje predstava presunu vodikového atomu
z fenolické skupiny na heterocyklicky dusikovy atom a vazba
ligandu kyslikovym atomem za uvolnéni jednoho z piivodnich
atomd chloru a vzniku chloridu 2’-(dibutylchlorostannyloxy)-
benzyliden-8-iminochinolinia.
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S15 Ni(Il) -

HEXAMETHYLENIMIN DITHIOKARBAMATY
S TRIFENYL- CI TRIBUTYLFOSFANEM
JAKO SMESNYMI LIGANDY
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Reakci vychoziho komplexu [Nithmidtc),] (cit. s [NiX,
(PR»),] (cit.?) (X = CI', Br, I, NCS™; hmi = CH,,; dtc =
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Obr. 1. Molekulova struktura komplexu [NiCl(hmidtc)(PPh,)]

PhP. Sy

N
PhP

P

Obr. 2. [Ni(hmidtc)(PPh,),]Y

S,CN7; R = PPh,, PBut;) v CHCI, byly izolovany diamagne-
tické komplexy o sloZeni: [NiX(hmidtc)(PR5)] (obr. 1). V roz-
tocich CH;NO, se chovaji jako neelektrolyty. RTG — analyzou
komplexii [Ni(hmidtc),] (/) a [NiX(hmidtc)(PPh,)] (X = CI”
(2), Br™ (3)) bylo prokdzdno deformované ctvercové uspo-
fddani chromofort NiS, u (/) resp. NiS,PX u (2), (3). Svéd¢i
o tom rozdilné délky vazeb mezi centrdlnim atomem niklu
a koordinovanymi atomy ligandt i piislu$né vazebné thly.
Potvrzuji to téZ zjisténé odchylky poloh atoml od roviny
Ni-S(1)-S(2)-S(3)-S(4) resp. Ni-S(1)-S(2)-P-X. Komplex (/)
krystalizuje v kosoctverecné, komplex (2) v monoklinické
a komplex (3) v triklinické soustave.

Ti{- az ¢tyrhodinovad refluxe jemné suspenze komplexu
[NiCl(hmidtc)(PPh;)] a PPh; za pfitomnosti aniontd CI1Og,
PFg resp. BPhj v prostfedi CH,OH (CHCl,), vedla ke vzniku
¢tvercovych, diamagnetickych komplexi [Ni(hmidtc)(PPh,),]Y
(Y = ClOy, PFy, BPhy) s chromoforem NiS,P, (obr. 2).
Komplexy se chovaji jako elektrolyty 1:1. Podafilo se ziskat
monokrystal komplexu [Ni(hmidtc)(PPh,),]CIO,, jehoZ RTG
— analyzou bude moZzno definitivné potvrdit naSe predstavy
o struktufe téchto typd komplexu.
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$16 KOMPLEXY MEDI, NIKLU, KOBALTU
A ZINKU S TRITHIOKYANUROVOU
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V ramci systematického studia komplexti vybranych pre-
chodnych kovii s trithiokyanurovou kyselinou (ttcH,), jsme se
v piedchdzejicich pracich zabyvali syntézou Ni(II) komplexi
s N-donorovymi ligandy>™. V této praci prezentujeme piipravu
a studium komplext Ni(II), Cu(Il), Co(Il) a Zn(II). Byly
piipraveny komplexy o sloZeni Ni(bpy),(ttcH).2H,0O, Ni(dpa),
(ttcH).H,O, Ni(bappn)(ttcH).1,5 H,0O, Cu(bapen)(ttcH).2H,0,
Cu(phen)(ttcH), Cu(bpy)(ttcH), Co(teta)(ttcH).2 H,O, Co(taa)
(ttcH).H,O, Co(phen),(ttcH).H,O a Zn(bapen)(ttcH).EtOH,
kde bpy =2,2’-bipyridyl, dpa = dipyridylamin, bappn = N,N’-
-bis(3-aminopropyl)-1,3-propandiamin, bapen = N,N’-bis(3-
-aminopropyl)ethylendiamin, phen = 1,10-fenanthrolin, teta =
triethylentetraamin, taa = tris(2-aminoethyl)amin. Komplexy
byly charakterizovany pomoci chemické analyzy (C, H, N, S),
infracervenych, elektronovych a EPR (v ptipadé Cu(Il)-kom-
plext) spekter, a magnetochemickym méfenim.

Obr. 2. Molekulova struktura Zn(bapen)(ttcH)
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Rentgenostrukturni analyza komplexd Ni(bappn)(ttcH).1,
5H,0 a Zn(bapen)(ttcH).EtOH prokdzala, Ze centrdlni atomy
Ni a Zn jsou koordinovdny v deformované oktaedrickém
okoli. Molekulové struktura komplexi je zndzornéna na ob-
rdzcich 1 a 2.
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S17 PRIPRAVA, STRUKTURA A FUNGICIDNI
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Byly pfipraveny derivdaty aminoethanthioldti (cysteami-
ndtd) di- a tributylcinicitych obecného vzorce

(C,Hy), Sn (SCH,CH,NH,),, n=2,3
v nichZ byla skupina NH, nahrazena skupinou N-piperidylo-
vou (N(CH,),), N’-methyl-N-piperazinylovou (N(CH,) ,NCH,),
¢i N-morfolinylovou (N(CH,),0). Z parametrii BC a "%n
NMR téchto latek v deuteriochloroformovych roztocich vy-
plyva, Ze jde vesmés o monomerni slouceniny s tetrakoordi-
novanym atomem cinu a thlem C—Sn—C blizkym 110° a za-
nedbatelnou intermolekuldrni asociaci.

Fungicidni aktivita in vitro byla testovana mikrodilu¢n{
bujénovou metodou na médiu RPMI 1640 pii pH =7 viici osmi
vybranym testovacim kmentim hub (Candida albicans, C.
tropicalis, C. krusei, C. glabrata, Trichosporon beigelii, Ti-
chophyton mentagrophytes, Aspergillus fumigatus a Absidia
corymbifera) a je uvddéna jako minimdlni inhibi¢ni koncen-
trace (MIC).

Ukadzalo se, Ze v§echny studované latky vykazuji vysokou
fungicidni aktivitu. Naméfené hodnoty MIC se pohybuji v me-
zich 0,24 az 7,81 umol.l’l, coz je srovnatelné s hodnotami,
uvddénymi pro zndma systémova antimykotika. Derivaty di-
butylcini¢ité maji aktivitu stejnou nebo ponékud nizsi nez
jejich tributylcini¢itd analoga. Tim se zjevné li$i od vychozich
chloridl butylcinicitych, kde dibutylstannyldichlorid vykazu-
je fungicidn{ aktivitu v priméru o dva fady nizsi nez tributyl-
stannylchlorid.

902

Sekce 1

LITERATURA
1. Grant & 203/00/0920, Grantovd agentura CR a program
COST D8.20/1997.

S18 CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE
OF Fe(CrO,)(OH)(phen) s .10 H,0

MAREK WASIELEWSKI, MONIKA B BENEK,
and JACEK ZALESKI

Institute of Chemistry, University of Opole, Oleska 48, 45-052
Opole, Poland, e-mail: marwas@uni.opole.pl

Chromium is an element of great industrial importance. It
occurs in natural environment mainly as Cr'" and Cr"". The
interest in the presence of chromium in nature is associated
with observed correlation between the pollution of the envi-
ronment by Cr"' and the occurrence of tumours mainly of
lungs. Chromium(VI) has strongly cancerigenic properties.

It was found using the Ames test that the coordination of
CrO?} into a large complex results typically in lowering of
mutagenic properties of more than 90 %. According to the
uptake-reduction model the diffusion of the Cr"" to the mo-
lecular cell is taking place in the form of CrO3~. The coordi-
nation of this ion into a large complex makes this process more
difficult and therefore leads to the decrease of the mutagenic
propertiesl.

The aim of a present study was to obtain a complex of Fe
with 1,10-phenantroline and CrO3 . The complex was ob-
tained by mixing aqueous solutions of 0.25 M-K,CrO, and 0.25
M-FeSO, with 0.75 M solution of 1,10-phenantroline in metha-
nol. The single crystals of the title product were obtained by a
slow evaporation of the water solution at constant, room
temperature.

The X-ray measurements were performed on a single
crystal of the title compound on a KUMA KM-4 diffractome-
ter with graphite monochromated Mo K, radiation at room
temperature. A total of 3728 reflections were measured in the
2°<20<50° range using ®-O scan technique. Two standard
reflections monitored every 50 measurements showed that the
intensity variation was negligible. Lorentz and polarisation
corrections were applied. The structure was solved by the
direct methods and refined by the full-matrix least-squares
method. KUMA software was used during the data collection,
cell refinement and data reduction processesz. The SHELX-97
program’ was used for structure solution and refinement. The
structure drawings were prepared using SHELXTL program4.

During the synthesis only one complex: Fe(CrO,)(OH)
(phen); 5.10H,0O was obtained. It crystallises in the orthorhom-
bic Iba2 space group with a = 19.559(4), b = 20.686(4), c =
22.061(4) A, Z = 16. The structure was refined to R, =0.0434,
wR,=0.1127.

Structure consists of isolated CrO3~ anions, isolated mole-
cules of 1,10-phenantroline, water molecules, hydroxy groups
and a complexes of Fe(phen),. The Fe' is octahedrally co-
ordinated with three 1,10-phenantroline molecules (Fe-N =
1.965(4)-1.987(4)A). The picture of the unit cell of the title
compound is presented in Fig. 1.

Molecules of Fe(phen); are arranged one close to the other

111
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Fig. 1. Picture of the unit cell

in the xy plane. The layers of Fe(phen), are separated with each
other by others, in which CrO?~ anions, 1,10-phenantroline
together with water and hydroxy groups are connected with
each other by O-H...O and O-H...N hydrogen bonds of me-
dium strength.
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Peroxokomplexy vanddu st objektom zvyseného zdujmu
od 80. rokov najmi v suvislosti s dvomi zdvaznymi objavmi
v oblasti bioanorganickej chémie vanddu: objavom enzymov
— vanddovych haloperoxiddz a zistenim inzulinmimetickych
vlastnosti peroxokomplexov vanddu. Vanddové haloperoxi-
ddzy (VHPO) katalyzujui halogendciu organického substratu
posobenim peroxidu vodika a anorganického halogenidu. Na
modelovanie Struktdry aktivneho centra VHPO sa pouZzivaji
ako modely peroxokomplexy vanadu s réznymi heteroligan-
dmi v koordinacnej sfére.

Niektoré peroxokomplexy vanadu majui inzulinmimetickd
schopnost, tj. st schopné in vivo nahradzat inzulin. Ich vyho-
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dou je, Ze ich mozno poddvat perordlne. V sticasnosti prebiecha
v USA a Kanade prvd etapa klinickych testov.

Peroxokomplexy vanddu sd aj ucinné katalyzdtory pri
oxiddcii organickych latok pomocou ekologického oxidantu
H,0,.

Aplikdcia peroxokomplexov vanddu v uvedenych oblas-
tiach je nemyslitelnd bez dokladnej znalosti ich stereochémie
v tuhej faze a v roztoku.

Tento prispevok je venovany priprave a charakterizacii
oxo-peroxokomplexov vanddu, pri ktorych je skupina VO(O,)
doplnena bidentatnymi heteroligandmi s r6znou kombindciou
donorovych atémov: O/O (ox); N/N (bpy, phen) aN/O (bpyO,
— 2,2’-bipyridin-N,N-dioxid). Vysledky st prvym krokom na
ceste k ziskaniu dostatocného stiboru Struktirne charakteri-
zovanych komplexov typu [VO(O,)(L,)(Ly)], kde L,, Ly su
bidentdtne ligandy. Predpokladdme, Ze analyza Struktirnych
udajov takychto komplexov umozni sformulovat pravidla,
podla ktorych sa obsadzuji ekvatoridlne a axidlne polohy
v koordina¢nom polyédri.

Komplexy K[VO(O,)(ox)(bpy)l.aq (1), K[VO(O,)(ox)
(bpy0O,)] .aq (2) aK[VO(O,)(ox)(phen)].aq (3) boli pripravené
kryStalizdciou z reakénych systémov KVO,-H,0,-H,ox-L—
—H,0O—(etanol), kde L je bpy, bpyO, alebo phen.

Zlozenie komplexov, ako aj IC spektrd (tab. I) nasvedcuju
tomu, ze vSetky tri ldtky obsahuju jednojadrové komplexné
aniény s pentagondlnobipyramiddlnou Struktirou. Bez RTG
Struktirnej analyzy v§ak nie je mozné rozhodnif o tom, ktoré
donorové atémy ligandov su popri peroxoskupine v ekvato-
ridlnych polohéch.

Tabulka I 5
Charakteristické pasy v IC spektrach pripravenych ldtok

¥ [em™] Priradenie
(1) (2) 3
1713 5,1696s, 1715 vs, 1710 vs, w(C-0,)*
1693 s, 1651 s, 1697 vs, 1690 vs,
1647 s 1656 vs 1655 vs
957 vs 957 vs 960 vs v(V=0)
928 vs 937 vs 935 vs v(0-0)

* 0, — nekoordinované atémy kyslika oxaldtovej skupiny

Tabulka II
Signaly v >'V NMR spektrich vodnych roztokov pripravenych
latok

3, Priradenie
() () 3)
- —560 (28 %)* - [VO,(0x)(bpyO,)]
—620 (100 %)* -578 (56 %)" 618 (96 %)* [VO(O,)(ox)L]”
- ~601 (6 %)* - [VO(O,)(0x),1”
- —697 (10 %)* - [VO(O,),(H,0)]"
- - —750 (4 %)* [VO(O,),(phen)]

*V zdtvorkéch su uvedené relativne intenzity signdlov
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V elektronovych spektrach pripravenych komplexov sa
nachddza typicky pds okolo 440 nm, ktory zodpovedd LMCT
prechodu (O3~ — V) v monoperoxokomplexoch vanadu a kto-
ry sgésobuje ich ¢ervent farbu.

'V NMR spektra® vodnych roztokov (tab. II) poukazuji
na znacnu stabilitu komplexov (1) a (3). V roztoku komplexu
(2) sa vyskytuji aspon Styri druhy castic, ale i v tomto pripa-
de je najvicsi podiel vanddu viazany v komplexe [VO(O,)
(bpyO)I'.
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Zelezo, jako jeden z esencidlnich prvkd, se v Zivych orga-
nismech dcastni mnoha dutlezitych biologickych procesd. Na
druhou stranu, volné ionty Zeleza katalyzuji tvorbu toxickych
kyslikovych radikdld, které mohou poskozovat Zivé buriky.
Proto v Zivych organismech existuji specidlni molekuly urce-
né k transportu a uklddani Zeleza v organismu v jeho netoxické
form&'. Transport Zeleza je zprostfedkovavan metaloproteiny
nehemového typu, které vdZou Zelezo aminokyselinovymi
postrannimi fetézci polypeptidu, transferiny?

Po objasnéni zdkladni struktury transferinu, jeho zdkladni
fyziologické funkce a nékterych fyzikdlné-chemickych vlast-
nosti se zjistilo, ze zdkladni struktura vazebného centra je
podobnd vazebnym centrim pro atom Zeleza u nékterych
jinych nehemovych metaloproteint vézajicich Zelezo, jako je
superoxiddismutasa®, Gervend kyseld fosfatasa® a dal3i.

Napodobovéni tyrosinovych proteind vézajicich Zelezo
pfipravou malych molekul analogickych k jejim aktivnim
centrim, miZe poskytnout uzite¢né tdaje k prohloubeni na-
Sich znalosti o vztazich mezi funkci metaloproteinu a struk-
turou vazebného centra.

Pro tento ucel byla pfipravena a charakterizovdna série
komplexii Zeleza (III) s obecnym vzorcem K[Fe(ohb-ak),]
(obr. 1), (ohb-ak = N-(o-hydroxybenzyl)aminokyselina, kde
aminokyselinou je glycin, (S)-alanin, o-aminoizomdselnad ky-
selina, (S)-valin, (S)-leucin a (S)-izoleucin) a série komplext
zeleza (IIT) K[Fe(sal-ak),] (sal-ak = N-salicylidenaminoky-
selina, aminokyselinou je glycin, (S)-alanin, o-aminoizomd-
selnd kyselina, (S)-valin a (S)-leucin). Tyto vySe zminéné
komplexu byly studovany UV/VIS spektrometrii a bylo zkou-
mdno jejich elektrochemické chovani.

Z vysledkt UV/VIS spektrometrie vyplyvd, Ze na energii
past prechodu pfenosu naboje z ligandu do vakantnich orbi-
talti zeleza (IIT) md vliv pozitivni indukéni efekt pochdzejici
z uhlikového fetézce aminokyseliny ligandu. S prodluzujicim
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K[Fe(ohb-ak),]

Obr. 1. Obecny vzorec komplexu K[Fe(ohb-ak),]

se fetézcem aminokyseliny se absorpéni pdsy piechodd pre-
nosu naboje posouvaji k vétsim vinovym délkam. U komplexi
K[Fe(sal-ak),] je moZno pozorovat vliv mezomerniho efektu
vodikového atomu ndlezicimu o-uhliku aminokyseliny na
posun téchto absorp¢nich pas.

Komplexy, jejichz ligandy maji v aminokyselinové casti
alkylovy fetézec, maji vice negativni hodnoty pulvlnovych
potencidld nez glycindtovy komplex. Hodnoty pilvinovych
potencidlt u komplext s alkylovym fetézcem aminokyseliny
nejsou zavislé na poctu uhlikovych atom ani na rozvétven{
fetézce. Elektrochemicky ireverzibilni déj pozorovany béhem
redukce komplext bude ddle podrobnéji studovan.
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Podla tdajov v odbornej literattire” sa uz Studovali pri-
prava, spektrdlne a termické vlastnosti réznych komplexov
CuX,.nH,0 (n =0, 2, 4), obsahujiicich aniény kyseliny pyri-
din-3-karboxylovej (nikotinovej, nic), ako aj pyridin-4-kar-
boxylovej (izonikotinovej, isonic). V pripade monomérnych
trans-oktaédrickych komplexov [CuX,(H,0),] (X = nic a iso-
nic) sa Struktura zistila RTG S$truktirnou analyzou’. Anidny
nic a isonic st v oboch pripadoch koordinované len atémom
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dusika pyridinového kruhu. Pre komplexy s mens$im poctom
molekul vody (n = 2) sa predpokladaji polymérne Struktiry,
priCom aniény su koordinované uz aj atdémom kyslika kar-
boxylovych skupin, ako sa potvrdilo napriklad v komplexe
[Mn(nic),(H,0),] (cit.). Pri bezvodych pyridinkarboxyldtoch
Cu(Il) sa vSeobecne prijima predpoklad, Ze vznika stupnovitd
polymérna Struktira, obsahujiica mostikové karboxylové sku-
piny, ktord sa potvrdila vo viacerych pripadoch’.

V tomto prispevku sa opisuje priprava, Struktira a spek-
trdlne vlastnosti tuhych pyridinkarboxyldtomednatych kom-
plexov, obsahujucich anidny kyseliny 2-metyltio-nikotinovej
(2-MeSnic), ktorej koordina¢né schopnosti si odlisné od nic
a isonic. Reakciou vodného roztoku CuSO, s 2-MeSnic sa
pripravil dimérny komplex zloZenia [Cu,(2-MeSnic),,(H,0),].
Rekrystalizdciou uvedeného komplexu v dimetylformamide
(DMF) alebo dimetylsulfoxide (DMSO) sme ziskali zelené kry-
Staly komplexov [Cu,(2-MeSnic),S,] (S = DMF alebo DMSO).
Uvedené komplexy sa charakterizovali tak spektralnymi (IC,
elektrénové a EPR spektrd), ako aj praskovymi difrakénymi
metédami. V pripade komplexu [Cu,(2-MeSnic),(DMF),] sa
krystdlovd Struktira vyrie§ila RTG Struktirnou analyzou.

[Cu,(2-MeSnic),(DMF),] krystalizuje v monoklinickej
sustave s priestorovou grupou P 2,/n [a = 10,3343(7), b =
18,7544(13), c =31,4644(17) A, B =90,788(5)°, V =6097,3 A
(cit.S), Z = 6, 14763 difrakcii, 84 nevodikovych atémov v ne-
zdvislej Casti, 769 parametrov, spresfiovanych programom
SHELXL-97 (cit.®), R1 = 0,041]. V Struktire sa nachddzaji
dva krystalograficky neekvivalentné diméry [Cu(2-MeSnic),
(DMF)],, z ktorych jeden je nezavisly, druhy je centrovany
v strede symetrie priestorovej grupy. Koordina¢ny polyéder
okolo atému Cu(II) m4 tvar tetragondlnej pyramidy, pricom
axidlna poloha je obsadend atémom kyslika DMF a $tyri ekva-
toridlne polohy st obsadené atémami kyslika karboxylovych
skupin Styroch réznych 2-MeSnic. Dimér vznikd naviazanim
analogického koordina¢ného polyédra okolo druhého atému
Cu(II) cez druhé atémy kyslika tych istych mostikovych kar-
boxylovych skupin. Oba diméry st centrosymetrické, pricom
geometria oboch dimérov nevykazuje v koordinac¢nych po-
lyédroch vyznamné rozdiely.

V pripade bezvodého [Cu,(2-MeSnic),(DMF),] teda ne-
vznikd oCakdvand stupnovitd polymérna Struktira, ¢o mozno
vysvetlit skutocnostou, Ze substituent v polohe 2 stazuje koor-
dindciu dusika pyridinového kruhu a vznik predpokladane;j
polymérnej Struktiry’.

Praskové difrak¢né zdznamy analogickych komplexov [Cu,(2-
-MeSnic),S,] (S = H,0 alebo DMSO) st vyrazne odlisné od
praskového difrakéného zaznamu komplexu [Cu,(2-MeSnic),
(DMF),]. To indikuje, Ze tieto dva komplexy velmi pravdepo-
dobne nie su izoStruktiirne s [Cu,(2-MeSnic),(DMF),] a ob-
jasnenie ich Struktiry je predmetom dalSieho Studia.
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Kyanokomplexné zliceniny su v poslednej dobe predme-
tom zvySeného zdujmu vzhladom k tomu, Ze vykazujui zau-
jimavé magnetické vlastnosti*®, V predchddzajucich pracach
sme popisali pripravu, Struktiru a vlastnosti kyanokomplexov
najmi s bidentdtnymi ligandami ako su en (1,2-diaminoetdn)
alebo n (1,3-diaminopropdn). Vysledky ukadzali, Ze vyberom
vhodnych aminovych ligandov resp. reguldciou ich poctu na
centrdlnom atéme v katiéne je mozné ovplyviiovat dimen-
zionalitu vzniknutej §truktiry*>. Rozhodli sme sa modifikovat
koordina¢nu sféru v komplexnom katiéne pouzitim triami-
nového liganda typu dien (dietyléntriamin), ktory sa uz pouzil
v niektorych kyanokomplexoch®”’.

Cielom tejto prace bolo preskimaf moznosti pripravy
novych kyanokomplexov zo ststav Niz+(aq)-dien-M(CN)4'
(aq), kde M = Ni, Pd. Vo forme monokrystdlov sa podarilo
izolovat Ni(dien),Ni(CN),.2H,O (1) a Ni(dien),Pd(CN), (2).
Vysledky $truktirnej analyzy oboch zlic¢enin (R1 = 0,065
pre 1 a R1 = 0,033 pre 2) ukdzali, Ze molekuly dien tplne
obsadili koordina¢nu sféru Ni** v katiéne a preto obe maju
iénovu Struktiru. Stavebnymi Casticami okrem oktaedricky
koordinovanych katiénov mer-Ni(dien)3* su §tvorcové ani6-
ny M(CN); . V hydrate sa molekuly vody viazu vodikovymi
viazbami typu OH...NC na kyanoskupiny. Pocas nadsho stidia
bola nezdvisle publikovand Struktura ldtky 1, avSak s nizSou
presnostou (R1 = 0,093) (cit.g).
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The vanadium(V) peroxo complexes with heteroligands
containing a N,O donor set are of great bioinorganic impor-
tance, and are studied as insulin mimics or models for vana-
dium haloperoxidases. We have used picolinamide (pa) as
a N,O ligand.The binding of vanadium to N or O of the
—N(H)H-CO group can serve as a model for binding of vana-
dium to peptides.

From the V,0,-H,0,-pa-H,0-HCIO, system, the fourth
cationic peroxo complex of V(V) known so far, [VO(O,)
(pa),]Cl10,.3H,0 (1) was prepared. The IR spectrum exhibits
all bands characteristic of a monoperoxo complex of V(V):
v(V-0,_.) at573.4,v(0-0) . at 947.4 and v(V=0) at 965 em™.
The 51\9 NMR spectrum in l)HZO revealed a partial decomposi-
tion of the complex cation (-580.3 ppm) to: [VO(O,)(H,0),
(pa)]* (=598.1 ppm), HXVOE'3 (-534.5 ppm) and [VO(O,),
(H,0),]” (-691.2 ppm).The structure of 1 (Fig. 1) is built up
from perchlorate, water molecules and two cations, A and B,
with distorted pentagonal bipyramidal arrangement of donors
arround vanadium. As a consequence of different orientation
of the VO(O,) group and pa ligands, the trans effect, i.e. an
elongation of the V-O(apical) bond when compared with
V-O(equatorial) bond length, has not been observed. The
V-04 and V-05 distances are equal. Two pa coordinate as
bidentate ligands via pyridine nitrogens in trans positions of
the pentagonal plane and carbamoyl oxygens, thus confirming
the oxophilic nature of vanadium® 1 is the first cationic
vanadium(V) monoperoxo complex with two N,O donor li-
gands3 .

From the V,0,-H,0,—pa-H,0 system, the first complex
of V(V) containing monoperoxo and diperoxo ions, [VO(O,)
(pa),][VO(O,),pal.2H,0(2), was prepared. The IR spectrum
exhibits bands characteristic of monoperoxo: v(V-0,.) at
578.3, v(0-0) _ at 946.8 cm™!, and diperoxo complexes:

per
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Fig. 1. Structure of the [VO(OZ)(pa)+ ion in [VO(0,)(pa),]CIO,
3H,0

A, nm

Fig. 2. Electronic spectrum of 2 in water, ¢ = 10~ mol.dm™, d =
1 cm, I - experimental spectrum, 2 — superposition of three
Gaussian bands

v(O—O)per at 865.4 and 884.1cm™". The shift of v(C=0) by
22 cm ™ to 1657 cm ™! when compared with the free pa, indi-
cates the bound of pa to vanadium via oxygen of the C=0
group. In the structure of 2, we expect the same cation structure
asin 1, and a pentagonal bipyramidal anion structure with N,O
coordinated pa. The °'V NMR spectrum of 2 in H,O exhibits
chemical shifts: -580.5 ppm [VO(OZ)(pa)2]+, -598.1 ppm [VO
(0,)(H,0),(pa)]*, —-691.4 ppm [VO(O,),(H,0),]” and —732.2
ppm [VO(O,), pa] indicating a substitution of pa for water,
both in the complex cation and anion of 2. The Gaussian
analysis of the UV-VIS spectrum of 2 in water (Fig. 2) gave
the best fit for three LMCT bands with maxima at 275 nm (L =
0%), and at 309 and 452 nm (L = 037) confirming the presence
of both diperoxo and monoperoxo vanadium cores.
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S24 MAGNETIC STABILIZATION OF ADMIXTURES
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Magnetic particles under a gas fluidization and an external
magnetic field (magnetic fields varying from axial' to trans-
verse™?) exhibit attractive fluidization regimes. Studies on
admixtures of magnetic and non-magnetic particles are rela-
tively more scarce™®. The recent works of Saxena et al.”* have
presented further results in an axial magnetic field.

The experiments performed have been directed towards
the magnetic field direction effect on the admixture stabiliza-
tion and the minimum fluidization velocities. A glass column
(50 mm L.D.) and rotating Helmholtz pair ° were used. Admix-
tures of magnetite (dp = 100-200 um, p = 5100 kg m>) as
amagnetic phase and anion ion exchange resin Amberlite IRA
93-SC (dp =500-800 wm; p =760 kg.m™ —dry) were fluidized
by air.

The minimum fluidization velocity Umf corresponds to
the breakdown of the “globally stabilized” bed in an axial field
and the “bacon structure” in a transverse magnetic field)'°.
Generally, Umf increases with the field intensity, but the
slopes of the curves decrease as the amount of non-magnetic
phase increases in the bed (Fig. 1) by Arnaldos®

Umf = Umfo.e"™ H;  bmf = bmfo.e"* (1)

The increase of the magnetic content (1 — @) leads to easier
magnetic stabilization but decreases the active fluid-particle
contact area. Despite that it does permit an extension of the
velocity available for the lighter non-magnetic phase up to
7 times that is close to the density ratio =5100/760). In absence
of the stabilizing conditions neither fixed nor fluidized bed
would be possible — all the particles will be entrained from the
column.

The transverse field-tested here shows better characteris-
tics due to the more homogeneous structure in a stabilized bed
and the absence of “pockets”. The “bacon” structure is more
stable and homogeneous; Moreover, the transverse field hin-
ders the particle segregation that enhances the fluid-particle
contact in contrast to a bed stabilized in an axial field. The use
of an axial field has two main disadvantages: Poor mixture
structure in a stabilized bed and easy particle segregation. The
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Fig. 1. Minimum fluidization velocity Umf vs. field intensity;

a) Axial field; b) Transverse field, data and exponential trend lines

data reported here set up the question about the density ration
between both phases that is wide area for further investiga-
tions.
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S25 ANTIFUNGALNA AKTIVITA Cu ZLUCENIN'

BARBORA DUDOVA?, MARTINA MICKOVA?,
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“Katedra biochémie a mikrobioldgie, "Katedra anorganickej
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Praca sa zaoberd stanovenim antifungdlnej aktivity no-
vosyntetizovanych zlicenin skupiny derivdtov kyseliny ni-
kotinovej: CuX,L,, kde X = 2-metyltionikotinovd (mnic),
izonikotinova (inic) a 5-bromnikotinovd (5Brnic) kyselina; L
=nikotinamid (nkta), nikotin (nkt), izonikotin (inkt), N-metyl-
nikotindt (mnkt), dietyléntriamin (den) a etyléndiamin (en).

Antifungdlna aktivita bola testovand na Candida parapsi-
losis, Rhizopus oryzae, Alternaria alternata, Botrytis cinerea,
Fusarium moniliforme a Microsporum gypseum makrodiluc-
nou metddou pocas reciprokej kultivdcie (kvasinky) a pocas
statickej kultivdcie na stuzenych podach (vldknité huby). In-
hibi¢ny ucinok bol charakterizovany pomocou hodnot ICy,
a MIC?. Vyraznejii inhibi¢ny vplyv na rast modelovych mi-
kroorganizmov bol zisteny pri derivatoch kyseliny 2-metyltio-
nikotinovej (mnic) s ligandmi: nkta, inkt a mnkt. Tdto skupina
l4tok indukovala aj vyrazné zmeny morfolégie hyf B. cinerea,
ktoré sa prejavili najmid zvySenou ramifikdciou, zdaroven bol
pozorovany unik cytoplazmy v apikdlnych oblastiach do ex-
traceluldrneho priestoru.

Mutagénny ucinok zlicenin s najvyraznejSimi inhibic-
nymi aktivitami sa zistoval na kmenoch Salmonella typhi-

Tabulka I

Sekce 1

murium TA 98 a TA 100 pomocou Amesovho testu®. Ziadna
zo zltic¢enin v testovanom rozsahu koncentracii vyrazne nezvy-
Sovala pocet spontdnnych revertantov.
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S26 RADIOPROTEKTIVNI UCINEK o
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Jednou z dilezitych funkci metaloenzym je ochrana bu-
nék pred toxickym pisobenim reaktivnich metabolitti kysliku,
vznikajicich ndsledkem vlivu ioniza¢niho zdfeni na organis-
mus”. Znamé jsou radioprotektivni G¢inky enzymu Cu/Zn-su-
peroxiddismutasy, kterd se pouziva ke zmirnéni nezadoucich
G¢inkd radioterapie’. Superoxiddismutase podobné ucinky

Pocty krevnich elementd a jadernych bunék kostni diené 8. den po ozdfeni ddvkou 6 Gy u kontrolni (KS) a premedikovanych

skupin (CuS, ZnS)

Testovand Leukocyty Lymfocyty Trombocyty Erytrocyty Bunécnost
latka x 10° cm™ % x 10% cm™ x 10° cm™ kostni diené
x 10°bungk
KS 0,5+0,07 30+9 0,4+0,02 7,5+0,12 5,4+1.4
CuS 1,1°+0,12 50°+5 0,9°+0,1 8,620,11 11,4°40,2
ZnS 0,8%+0,11 40°+3 0,7°+0,1 8,2+0,17 11,9°+0,3

polty: x £ SEM, *p<0,5,°p<0,1,°p < 0,001 (t-test, n = 7)

Tabulka II

Pocty krevnich elementt a jadernych bunék kostni diené 20. den po ozdfeni ddvkou 6 Gy u kontrolni (KS) a premedikovanych

skupin (CuS, ZnS)

Testovand Leukocyty Lymfocyty Trombocyty Erytrocyty Bunécnost

latka x 10° cm™ % x 10% em™ x 10° cm™ kostni dfené

x 10° bunek
KS 3,0+0,2 361 7,1+0,3 8,9+0,1 13,2+0,8
CuS 6,9°+0,7 52°+2 12,9°+0,4 9,5+0,05 17,1°+0,3
ZnS 5,8%+1,0 42°+2 11,7°+0,2 8,9+0,1 14,7°+0,4

pocty: x = SEM, * p < 0,5, b p<0,1,°p<0,001 (t-test, n = 7)
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mohou imitovat i nizkomolekulové komplexni slouceniny
meédi a zinku. Perspektivni v tomto sméru se jevi skupina
karboxylatomédnatych komplext se salicylatovym skeletem,
u kterych je znama vyraznd antiflogisticka aktivita®.

V ndvaznosti na vysledky antiradikdlové aktivity byla
testovdna radioprotektivni aktivita dihydritu diaqua-bis(sali-
cyldto)médnatého komplexu (CuS) a diaqua-bis(salicyldto)zi-
necnatého komplexu (ZnS). Pokusnd skupina my$i kmene
CBA staff 6-8 tydni byla premedikovand 48, 24 a 6 h pfed
y-ozdtenim (9 Gy) subkutannim poddnim davkou 20 umol.kg™!
piislusného komplexu. Kontrolni skupiné bylo poddno vehi-
kulum. Pro hodnoceni radioprotektivni icinnosti latek je roz-
hodujicim ukazatelem prezivani pokusnych zvitat po letdlnim
ozdfeni. Preziti zvitat hodnocené 30. den po ozdfeni bylo
zvy$eno ve srovnani s kontrolni skupinou po premedikaci CuS
0 45 % a po premedikaci ZnS o 32 %. Testované latky
vykazovaly i ochranny ucinek na hemopoezu po subletdlnim
ozdreni (6 Gy), ktery byl hodnocen na 8. a 20. den po expozici.
U premedikovanych mysi 8. den po ozdfeni nastdvd signifi-
ve srovndni s kontrolou (tab. I). Je pritkkazné, ze predléceni
komplexy urychluje i obnovu ptivodniho mnozstvi krevnich
elementt, jak ukazuji hodnoty namétené na 20. den po ozaren{
(tab. II). Soucasné testované slouceniny zasahuji do tvorby
krevnich elementd, signifikantné zvySuji proliferaci jadernych
bunék kostni diené.

Testované aquakomplexy slozeni [MH(HZO)Z(Sal)Z].nHZO
(pre M = Cu, n = 2; M = Zn, n = 0) pati{ mezi jednojaderné
karboxyldtomédnaté a — zinecnaté komplexy s odlisSnymi struk-
turnimi rysy v jejich koordinac¢nich polyedrech (v tuhém sku-
penstvi). Na ziklad& rentgenové strukturni analyzy® obsahuje
molekula médnatého komplexu (CuS) transplandrni ttvar [Cu
(H,0),(Sal),], ktery je na deformovany oktaedr kompletovany
koordinaci molekul vody z uvedenych sousednich struktur-
nich jednotek a zbylé dvé molekuly H,O jsou vdzané systé-
mem vodikovych vazeb. Stejn¢ i v zine¢natém komplexu
(ZnS) potvrdila piima strukturni analyza® existenci deformo-
vaného tetraedrického obklopeni centrdlniho atomu Zn(II),
pricemz bo¢nim kontaktem vdzanych molekul vody s oxosku-
pinami acidoligandu vedlejsi jednotky jsou vytvareny vodiko-
vé vazby, které zplisobuji fetézeni [Zn"(H,0),(Sal),] v kry-
stalické struktute. Je logické, Ze v pripravenych vzorcich
v ramci akvatace dochdzi k zachovdni zdkladnich, nabojové
kompenzovanych jednotek, které mohou v in vivo podmin-
kach uvolnovat salicylatové, médnaté a zinecnaté ionty.

Pouzita terapeutickd davka latek je priblizné desetkrat
niz8i nez ddvka akutni 24-hodinové toxicity, LD, se pohybuje
v rozmezi od 150-250 umol kg™ Pro zachovani biologické
aktivity je nezbytnd komplexace salicylatovych acidoligandti
vybranymi kovovymi ionty, protoZe radioprotektivni ic¢inek
samotného salicyldtového aniontu se po aplikaci salicylanu
sodného (NaS), predstavujiciho iontovy typ soli, neprojevil.
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S27 KOORDINACNE VLASTNOSTI
A ANTIMIKROBNA AKTIVITA
IZOTIOKY ANATO-(N-SALICY LIDENAMINO-
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Biologickd funkcia medi v biosystémoch je determino-
vand tvorbou Cu-proteinov, z ktorych mnohé maju charakter
enzymov. Mednaté cheldty N-salicylidénaminokyselin cha-
rakteristickou $tvorcovo-pyramiddlnou koordindciou medna-
tého i6nu>’ do ur¢itej miery imituji geometriu a chromofér
aktivneho centra napr. Cu,Zn-superoxiddismutdzy (SOD), a via-
ceré z nich aj antiradikdlovi aktivitu vykazuji*>. U medna-
tych cheldtov tohoto typu bola zistend radioprotektivna®, pro-
tizdpalova’ i antimikrébna® aktivita. Teraz bola tudovani
koordindcia a antimikrobna aktivita anionokomplexov zlo-
Zenia K[Cu(salaa)(NCS)], kde salaa oznacuje dianién N-sali-
cylidén-B-alaninu (kondenzaény produkt salicylaldehydu a 3-
-alaninu), alebo N-salicylidénaminokyseliny (OC,H,CH= NCH
(R)CO0)* odvodenej od glycinu, DL-alaninu, DL-valinu a DL-
-fenylalaninu. Na zdklade zloZenia a spektrdlnej charakteris-
tiky (Zeiss Jena M40 UV-VIS; nujolové suspenzie a roztoky
v dimetylsulfoxide, resp. vo vode) mozno prisudit komple-
xom v tuhom skupenstve §tvorcovo-pyramiddlnu koordindciu
s chromoférom <Cu(ONO)NS’>. Chelatovo koordinovany
troj(O,N,O)-donorovy dianién prislusnej N-salicylidénamino-
kyseliny v ekvatoridlnej rovine dopliia N-atém ambidentzt-
neho tiokyana-tanového liganda, ktory zdroven S-atémom
koordinuje vo vrchole pyramidy susedného Cu(Il). Mostiko-
vym spojenim Cu-NCS-Cu’ v tuhom skupenstve moZu vzni-
kat [Cuz(salaa)2(NCS)2]2’ diméry. Predpokladany sposob ko-
ordindcie bol zisteny rtg. $truktdirnou analyzou komplexu’
K,[Cu,(sal-DL-ala),(u-NCS),] a je znaimy3 u komplexu K,
[Cu,(sal-DL-phe),(1-NCS),]. Antimikrébna aktivita izotioky-
andtomednatanov bola stanovend Standardnou dilu¢nou mi-
krometddou na vybranych kmenoch mikroorganizmov v 1 %
vodnych roztokoch a bola porovnand s antimikrébne najucin-
nej$im akvakomplexom (pozri tab. I). VSetky testované kom-
plexy su antifungdlne dcinné a vykazuju antistafylokokovu
aktivitu. Najvicsiu citlivost prejavili Staphylococcus aureus
(MIC = 78 pg.cm™) a predstavitelia vldknitych hib Micro-
sporum gypseum a Trichophyton terrestre (MIC = 60 a 70
pg.cm™) na komplexy s N-salicylidén-B-alaninom. V skupine
komplexov s N-salicylidén-o-aminokyselinami sa prejavuje
vplyv objemnosti substituenta na a-uhliku v signifikantnom
znizeni antimikrébnej aktivity (MIC = 1500 pug.cm™). Spek-
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Tabulka I

Sekce 1

Antimikrébna aktivita §tudovanych zli¢enin — hodnoty MIC [ug.cm™]

[Cu(sal-aa)(NCS)]” Zlicenina Staphylococcus Escherichia ~ Candida ~ Microsporum Trichophyton
aureus coli albicans gypseum terrestre
0\1 _Nes K[Cu(sal-B-ala)(NCS)] 200 700 700 90 200
(O L, 78 1250 1250 60 80
c=N
/ =0
H [Cu,(sal-B-ala),(H,0)].H,0 " 1000 1000 1000 500 1000
: & 78 1250 2500 60 70
o__| Ncs
,CU\O K[Cu(sal-gly)(NCS)].2H,0 100 700 700 100 100
c=N
AN
R0 K[Cu(sal-DL-0-ala)(NCS)] 200 900 800 90 90
sal-gly R=H K[Cu(sal-DL-val)(NCS)] 400 1500 1500 200 300
sal-DL-0i-ala R = CH, K[Cu(sal-DL-phe)(NCS)] 800 1500 1500 600 500
sal-pDL-val R =CH(CH;), DMSO 2500 5000 2500 600 500
sal-DL-phe R =CH,-Ph  KSCN 5000 5000 2500 700 600

# Komplex testovany v 1 % roztoku DMSO, b komplex testovany v 1 % vodnom roztoku s pouZitim solubilizéra Tween® 80

trdlna charakteristika komplexov v roztoku naznacuje priebeh
vymennych rovnovih medzi pseudohalogenidovym mostiko-
vym ligandom a molekulami rozpustadla. Je pravdepodobné,
Ze dimérne komplexné anidny sa postupne rozpadnu na mo-
nomérne koordina¢ne nenasytené castice Cu(salaa) vhodné na
interakciu s roznymi substrdtmi, ako si vhodné funkcéné sku-
piny bielkovin v membrdnach a enzymatickych systémoch
mikroorganizmov. Vzhladom na koordina¢nid podobnost §tu-
dovanych zlic¢enin s bis(8-chinolinoldto)mednatym komple-
xom modzZe byt pre antimikrébny tucinok rovnako dodlezity
vznik tzv. polovi¢ného chelatu'.
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Problematika mednatych koordina¢nych zlicenin, odvo-
denych od dianiénov tridentdtnych Schiffovych zdsad aldi-
minového typu, tj. N-salicylidénaminoalkanodtomednatych
komplexov, je zaujimavd najmi z kooordinacnochemického
aspektu a §tidia superoxiddismutize podobnej aktivity>>. V ram-
ci projektu vyhladdvania novych biologicky u¢innych zlu-
¢enin boli substiticiou vody koordinovanej v hemihydrate
akva(N-salicylidén-D,L-alanindto)mednatého komplexu pripra-
vené zluceniny zloZenia Cu(sal-D,L-ala)L, kde L = imidazol, py-
razol, 2-metylimidazol a komplex zlozenia Cu(sal-D,L-ala)-
(3,5-dimetylpyrazol),. Stabilita ldtok v roztoku, ako velmi
vyznamna vlastnost Studovanych komplexov pri zistovani ich
biologickych vlastnosti, bola potvrdend na zdklade Stidia ich
spektrdlnych merani na pristroji UV-VIS Spectrophotometer
Biochrom 4060.

Superoxiddismutdze podobnd aktivita bola stanovend ne-
priamou enzymovou metédou. Struktira $tudovanych kom-
plexov vcelku vhodne modeluje usporiadanie koordina¢nej
sféry Cu(Il) v metaloenzyme superoxiddismutazy. Cu(Il) je
v SOD pentakoordinovand, pricom $tyri miesta obsadzuji N-
-donorové atémy histidinu, piate miesto je obsadené O-do-
norovym atémom vody. Atém Cu(Il) v aktivnom centre je
koordinovany plandrne, pricom jedna molekula histidinu spdja
med so zinkom.

Antioxida¢nd aktivita komplexov bola vyjadrend rychlost-
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Tabulka I
Antioxidac¢nd aktivita Studovanych Cu(Il) komplexov

Zlucenina kg [Lmol™'.s™
Cu(sal-p,L-0i-ala).1,5 H,0 3,18.10°
Cu(sal-D,L-a-ala)(pyrazol) 2,92.10°
Cu(sal-D,L-0-ala)(3,5-dimetylpyrazol) 3,48.10°
Cu(sal-D,L-0-ala)(imidazol) 5,32.10°
Cu(sal-D,L-0-ala)(2-metylimidazol) 4,73.10°
SOD 3,3.10°

nou konStantou reakcie ki superoxidu s Cu(Il) komplexom
a jej hodnoty su v tabulke I. Vys8iu aktivitu vykazuji kom-
plexy, v ktorych ako molekulovy ligand je imidazol, v porov-
nani s komplexom obsahujticim pyrazol, resp. vodu.
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S29 SPECTROPHOTOMETRIC INVESTIGATION
OF THE INTERA CTION BETWEEN CATIONIC
PORPHYRINS AND ADENINE, ADENOSINE
OR ATP

MAGDALENA MAKARSKA
and STANISELAW RADZKI

Maria Curie-Sktodowska University, Department of Inorga-
nic Chemistry, Pl. M. Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin,
Poland

Interactions of porphyrins and their metal complexes with
DNA and DNA building blocks are fundamental not only for
natural processes, but also for medical applications. Know-
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ledge about physical and chemical properties of such systems
has a great significance for developing of medical diagnosis
methods, for instance MRI (magnetic resonance imaging) or
PDT (photodynamic therapy)l’z.

One of the main characteristic features of describing sys-
tems used in investigations of the interaction mechanisms
between DNA and porphyrins is high affinity of cationic
porphyrins (e.g. HzTMePyP)“. Basing on this principle, spec-
trophotometric titrations of two cationic porphyrins, tetra-
kis[4-(trimethylammonio)phenyl] (H,TTMePP) and tetra-
kis(1-methyl-4-pyridyl) (H,TMePyP), and their complexes
with Cu(Il) were carried out in water solutions (pH 9.07 and
13.6). Adenine, adenosine and ATP were used as ligands. It
has been found that H,TTMePP, H,TMePyP and their com-
plexes with Cu(II) form 1:1 complexes with nucleic bases and
their nucleoside derivatives. The equilibrium constants were
estimated using non-linear regression method®’.

We can say that association constants of the interactions
with porphyrins increases in following order:

adenine — adenosine - ATP

The structures of created systems are not easy to explain,
because not only processes of association, but also protonation
and dimerisation can take place at the same time.
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S01 THE DIASTEREOSELECTIVITY OF [3+2]
CYCLOADDITION OF (n'-BUTENYL)Fp
COMPLEXES - UNEXPECTED DEANULATION
OF THE SKELETON !

BRANISLAV HORVATH® MARTA SALISOVA®,
EVA SOLCANIOVA®, and ANDREJ BOHAC*

“Department of Organic Chemistry, "Chemical Institute, Fa-
culty of Natural Sciences, Comenius University, 842 15 Bra-
tislava, Slovak Republic, e-mail: bohac @fns.uniba.sk

The diastereoselectivity of [342] cycloaddition of E- and
Z-(m'-butenyl)Fp complexes on 1*-2-methyltropone irontri-
carbonyl has been studied. The configuration of the products
Ia—Ic has been determined mostly on the basis of NOE NMR
techniques.

The stereoselectivity of cycloaddition has been explained
by different steric discrimination approach of the E-/Z-Fp-re-
agent to the substrate. The diastereoselectivity was determined
by the sterical repulsion of the methyl group of the Fp reagent.
The diastereoselectivity was also dependent upon the geomet-
ric structure (E or Z) of the (n'-butenyl)Fp reagent. The me-

o)
Me

)
(OC);Fe (OC),Fe

Q' Me
C);Fe Me

(OC),Fe

OTMS
Me
FpCH,CH=CHC

(E:Z 70:30)

‘Me (OC),Fe

rac la
(57%)

rac Ic

(17%)

rac Ib
(26%)

Fig. 1. The cycloaddition of the mixture of 1-Fp-but-2-enes (E:Z
= 70:30) gives mixture of 3 diastereoisomers from four possible
ones in the ratio 57 %:26 %:17 %

(0] O
Me HCl,, Me
Fp  ch,cl, H
\
(OC),Fe Me (OC),Fe Me
rac Ia, Ic rac Ila
0
Me HClg,
Fp  ch,cl,
(OC),Fe "Me (OC);Fe

rac Ib rac IIb

Fig. 2. The unexpected deanulation products Ila, ITb have been
obtained by removing of the Fp group by HCI
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chanism of stereoselective approach of the Fp reagents has
been proposed.

The unusual products Ila, IIb have been obtained by treat-
ment of HCI(g) on Ta—Ic as the products of deanulation of
five-membered ring of the skeleton. The structure of products
ITa, ITb have been determined. The stereospecific mechanism
of deanulation has been proposed.
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S02 THE METHODOLOGY
OF ENANTIOSEPARATION
OF n*-2-METHYL-TROPONE
IRONTRICARBONYL COMPLEXES'

AMBROZ ALMASSY* MARTA SALISOVA',
ANDREJ BOHAC*, and MYRON ROSENBLUM"

“Department of Organic Chemistry, Faculty of Natural Scien-
ces, Comenius University, 842 15 Bratislava, Slovak Republic,
e-mail: bohac@fns.uniba.sk, *Brandeis University, Dept. of
Chemistry, Waltham, Massachusetts, MA-02254-9110, USA

Enantiomerically pure m*2-methyltropone irontricar-
bonyl serves as a suitable substrate for stereoselective synthe-
sis of naturally available organic compounds — Reiswigins
possessing virostatical activityz. The racemic mixture of (+)-
N’ -2-methyltropone irontricarbonyl (rac)-I has been success-
fully separated through diastreoisomers employing commer-
cially available (—)-menthol’. The observed regiospecific and
also anti-stereospecific nucleophilic addition of (—)-menthol

(0] (0}
®
of =t
®
H @
(OC)sFe Fe(CO);
(rac)-1 (rac)- 11
the structure of the thermodynamically
preferred racemic regioisomer
(-)-Menthol
' (0]
R-IIT
@0 ..... é{ (pRA1ID 0
P Fe(CO); ® 2
-H <]
+ o . (o) A
l o h Fe(CO):
O\ (pS-11I)
H o
/\ ) Fe(CO); stereo- and reagiospecifically
mixture consists only of two

anti-diasteraeoisomers. The ether
functional group have been intro-
duced only at C(6).

the diastereoisomers have been
separated by FLC

Fig. 1. The synthesis and separation of (pR)-III and (pS)-III
diastereoisomers
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0 0
(i HBF4 Ei3N
Y o Ac20 @ (€] _H®
A~ Fe(CO); Fe(CO), | BF4 (00)5F¢

(pR)-IIT (pR)-1
Fig. 2. Removing the mentyloxy group from the diastereoisomer
— preparation of the pure enantiomer

on (+)-n*-2-methyltropone irontricarbonyl salt allows consid-
erable reduction of eight(!) possible diastereoisomeric men-
thol ethers to only two diastereoisomers. Obtained mixture of
diastereoisomers (pR)-III and (pS)-III has been successfully
separated on silica by FLC. The absolute configuration has
been determined by X-ray structure analyses. CD spectra have
been recorded. NMR spectra of diastereoisomers have been
solved in detail.

Two enantiomerically pure n*-2-methyltropone irontricar-
bonyl complexes (pR)-I and (pS)-I with known absolute con-
figuration have been obtained after removing the menthyloxy
group from appropriate diastereoisomers.
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S03 AROMATICITY OF SUBSTITUTED FULVENES

BEATA ST PIEN, TADEUSZ M. KRYGOWSKI,
and MICHAL K. CYRANSKI

Department of Chemistry, University of Warsaw, Pasteura 1,
02-093 Warsaw, Poland, e-mail: bstep @chem..uw.edu.pl

Fulvene is known as not- or even anti- aromatic compound.
If substituted exo-cyclically it becomes more aromatic, since
the electrono-donating substituents allow the ring to have
more electrons in direction to fulfill the Hiickel rule'.

Systematic analysis of substituent effect is based upon
HF/6-311+G** and B3LYP/6-311+G** optimization for the

[C=cro «— [O-croe

following substituents: R=H, CH,, OCH,, NH,, NMe,, F, NO,
CN, NO,, O A good linear relationship between the HOMA
index?® and NICS* and the Hammett substituent constants’ is
obtained.
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S04 ANGULAR GROUP INDUCED BOND

ALTERNATION (AGIBA) - A NEW KIND
OF THE SUBSTITUENT EFFECT DETECTED
IN STRUCTURAL CHEMISTRY

EDYTA PINDELSKA, TADEUSZ M. KRYGOWSKI,
and MICHAL K. CYRANSKI

Department of Chemistry, University of Warsaw, L. Pasteu-
ra 1, 02-093 Warsaw, Poland, e-mail: epiet@chem..uw.edu.pl

Angular groups -X-Y and -X=Y attached to the mt-electron
ring(s) with the delocalised system of electrons influence the
structure of the ring in two opposite ways as shown on the
scheme below'™:

Y
Ve

i

Y

X X;

This effect has also been observed experimentally for
-X-Y substituents in other ring systems with equalised bond
length like boraxine® and borazine® which are not considered
as aromatic’'°.

We report here how the AGIBA effect works in the case
of non-cyclic m-electron systems like butadiene-1,3 or form-
amidine, in polycyclic benzenoid hydrocarbons and in cases
of changes in conformation for 1,3,5-tri-substituted benzene
derivatives with substituents like methoxy and formylo groups.
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S05 BEZELEKTRODOVA RTUTOVA VYBOJKA
VE FOTOCHEMIL

JAROMIR LITERAK a PETR KLAN

Katedra organické chemie, PFirodovédeckd fakulta, Masary-
kova univerzita, Kotldrskd 2, 611 37 Brno, Ceskd republika,
e-mail:klan @ chemi.muni.cz

Pouziti mikrovlnného (MW) zéfeni pro aktivaci riznych
chemickych procesti je predmétem intenzivniho zdjmu jiz vice
nez deset let'. Zd4 se, 7e mikrovinny ohfev miize ve srovnani
s klasickym ohfevem vést k urychleni reakce, zvyseni vytézku
a v nékterych pripadech ke zvySeni selektivity reakce, av§ak
zatim nebyla jednoznac¢né potvrzena existence specifického
netermdlniho efektu mikrovinného zafeni na chemické chova-
nf latek.

Je jiz zndmo pfes tiicet let, Ze bezelektrodovd vybojka
(MWL) generu;e ultrafialové zareni, kdyZ je umisténa v mi-
krovinném poli”. Vyvinuli jsme novy reaktor pro fotochemic-
ké experimenty se soucasnou aplikaci mikrovlnného a ultrafia-
lového zdfeni, ktery sestdvd z MWL umisténé do reakéni
nadoby v komer¢nim mikrovlnném reaktoru*®. Mikrovlnné
pole ptisobi na vzorek a soucasné generuje ve vybojce ultrafia-
lové zdreni. Je dobfe zndmo, Ze nékteré fotochemické reakce
mohou byt citlivé na teplotu a proto jsme ocekdvali, ze by MW
ohfev mohl mit vliv na stereo- nebo regioselektivitu fotoreak-
ci. Navic MW pole ovliviiuje dynamické chovéni fotochemic-
ky generovanych radikalovych pari’, coz by mohlo znamenat
netermdlni piisobeni na reakce, ve kterych se takové reaktivn{
meziprodukty generuji.

Za pouziti této nové techniky jsme se rozhodli studovat
efekt mikrovinného zdfeni na fotoindukovany Friesiv pie-
smyk fenylacetatu (/) a Norrishovu reakci typu II u substituo-

o}
N
hv
—

Q

I

vanych alkylarylketonti. V prvém piipadé podstupuje excito-
vany fenylacetdt v singletovém stavu homolytickému Stépenf
vazby C-O a vznikly radikdlovy pdr je solvatovan. Rekombi-
nace radikali vede k vzniku o- a p-hydroxyacetofenonti a na-
vic mtize dojit k dekarbonylaci acetyl radikdlu vedouci po
rekombinaci s fenoxy radikdlem ke vzniku anisolu. Unik
radikdlu z klece rozpoustédla pied rekombinaci vede ke vzni-
ku fenolu. Experimenty, ve kterych se porovndvala reaktivita
pfi rGzné teploté a pod vlivem MW pole, poskytuji neocekd-
vané vysledky, které naznacuji existenci specifického vlivu
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MW na tuto reakci. V pifipadé Norrishovy reakce jsme navic
sledovali vliv teploty na solvataci vznikajiciho biradikalu®.
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S06 SYNTEZA ADAMANTANU NA ZEOLITICKYCH
KATALYZATORECH'

KAREL SPORKA a MARKETA NAVRATILOVA

Vysokd skola chemicko-technologickd, Usgav organicke tech-
nologie, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika, e-
-mail:Karel.Sporka@vscht.cz

Adamantan je tricyklicky nasyceny uhlovodik s dokonale
symetrickou strukturou. Derivaty adamantanu nalézaji uplat-
néni hlavné v oblasti farmaceutické a polymerni chemie.
Sou¢asnd vyroba adamantanu v Ceské republice, v Lachemé
a.s. Brno, je zaloZena na dvoustupiiové Schleyerové syntéze?.
V prvnim stupni se hydrogenuje dicyklopentadien na niklo-
vém nosicovém katalyzdtoru na tricyklodekan, ktery se ve
druhém stupni izomeruje s pouzitim Lewisovych kyselin na
adamantan (schéma 1). Jako katalyzdtor izomerace se pouziva
chlorid hlinity a pravé odpady z tohoto stupné maji nepiiznivy
vliv na Zivotni prostfedi. Mohutny rozvoj zeolitickych kataly-
zdtord pro izomerace polycyklickych uhlovodikd inspiroval
myslenku jejich pouZiti i pro syntézu adamantanu®. Cilem této
préace byl vybér vhodného typu zeolitu, nalezeni optimdlnich
reakénich podminek pro izomeraci tricyklodekanu na ada-

DN OVESY &

dicyklopentadien tricyklodekan adamantan
Schéma 1
endo-tricyklodekan exo-tricyklodekan adamantan

Schéma 2
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mantan, pfi¢emz hlavni pozornost byla vénovdna selektiv-
nimu priibéhu reakce.

Experimenty byly provddény v diskontinudlnim, izoterm-
nim magneticky michaném autokldvu pfi teploté 270 °C a tla-
ku 5,5 MPa. Vzorky reakénich smési byly analyzovany GC
chromatografii a identifikace sloZzek v reak¢ni smési byla
provadéna metodou GC-MS.

Dicyklopentadien i tricyklodekan se vyskytuji ve dvou
stereoizomernich formdch endo a exo. Primyslové vyrdbény
dicyklopentadien obsahuje vice jak 99 % endo-izomeru a jeho
hydrogenaci vznikd opét endo tricyklodekan. Bylo potvrzeno,
Ze izomerace tricyklodekanu na adamantan je ndslednd reak-
ce: endo-tricyklodekan — exo-tricyklodekan — adamantan
(schéma 2). Hlavnim vedlejSim produktem pfi izomeraci je
4-methyloktahydroinden, ktery vznika rozstépenim C(7)-C(10)
vazby v norborndnové ¢asti tricyklodekanu.

Jako katalyzatory byly zkouSeny zeolity beta, mordenit, Y
a ZSM-5 a byl sledovdn vliv modulu zeolitu a pfitomného
kationtu na aktivitu a selektivitu katalyzatoru. Porovnani zeo-
litd je uvedeno v tabulce I. Z uvedenych vysledku je ziejmé,
ze nejvhodnéjSim typem zeolitu pro izomeraci je zeolit Y.
Aktivni jsou i zeolity beta a mordenit, ale na téch dochdzi
k nezddoucimu $tépeni vazeb a jejich selektivita na adaman-
tan je velmi nizkd. Zeolit ZSM-5 je pro izomeraci neaktivni,
coz je zpusobeno tim, Ze md malé péry a molekuly tricyk-
lodekanu ani adamantanu nemohou transportovat do struktury
zeolitu.

Tabulka I
Aktivita pouzivanych typi zeolitd pro izomeraci tricyklode-
kanu, (teplota 270 °C, tlak 5 MPa)

Zeolit  Rychlost ubytku Slozeni reakéni smési
endoTCD pfi totdlni konverzi
[mmol.h. g} ] endoTCD [hm.%]
exoTCD ADM MOHI ostatni

H-beta 29.9 17,2 15,9 8,4 58,5
H-mordenit 10,5 3,7 11,4 8,7 76,2
HZSM-5 neaktivni - - - -
H-Y(15) 34,2 74,1 14,2 10,3 1.4

endoTCD - endo-tricyklodekan, exoTCD — exo-tricyklode-
kan, ADM — adamantan, MOHI — 4-methyloktahydroinden

Byl studovén vliv pfitomného kationtu (sodik, amonium,
vodik) v zeolitu Y na jeho izomeracni aktivitu. Aktivita vzri-
std v fadé: NH,Y << NaY < HY.

Z reak¢nich podminek md rozhodujici vliv na izomeraci
reakeni teplota. Byly provddény experimenty v rozmezi 230
az 370 °C a bylo nalezeno optimum 270 az 280 °C. Pfi nizsich
hodnotdch izomerace neprobihd a pii vyssich dochdz{ ve znac-
né mife ke $t€épnym reakcim.

Tlak vodiku nemd vliv na pribéh izomerace, reakce byly
provddény pfi celkovém tlaku 5,5 MPa, pficemz 3,5 MPa
odpovidalo tenzi pouzitého rozpoustédla — cyklohexanu.

Pro pfipravu adamantanu izomeraci tricyklodekanu jsou
vhodné pouze zeolity HY. Na aktivitu katalyzdtoru md vliv
pouzity kation zeolitu a rovnéz i jeho modul.
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S07 CHEMIE A NIZKOTEPLOTNI “F NMR L
SPEKTROSKOPIE FLUOROVANY CH DERIVATU
ETHENYL- A SILYLMETHYLLITHIA !

JAROSLAV KVICALA * JIRI CZERNEK,
RICHARD HRABAL®, OLDRICH PALETA®,
STANISLAV BOHM" a IVANA BARTOSOVA®

“Ustav organické chemie; "LaboratoF NMR spektroskopie CL,
Vysokd skola chemicko-technologickd Praha, Technickd 5,
166 28 Praha 6, e-mail: kvicala@vscht.cz, “Ustav makromo-
lekuldrni chemie AV CR, Heyrovskéeho n. 2, 162 06 Praha 6,
Ceskd republika

Alkenylové a alkylové karbanionty obsahujici gemindlni
atomy fluoru a lithia jsou perspektivni syntony pro fluorované
biologicky aktivni slouceniny, které mohou byt studovdny
s vyhodou pomoci nizkoteplotni 'F NMR spektroskopie®”
nebo vypocetnich ab-initio metod*. Na nasem pracovisti jsme
syntetizovali dvé série fluorovanych lithnych karbanionti,
a to jednak fluorderivéty ethenyllithia /, jednak derivaty sily-
lovou skupinou stabilizovaného methyllithia /1.

V zdvislosti na pfitomnosti stabilizujicich nebo destabi-
lizujicich skupin lze tyto karbanionty rozdélit do tii skupin.
Nejstabilnéjsi (napt. trifluorethenyllithium) jsou dostate¢né
stdlé pii —100 °C a jejich struktury a polocasy rozpadu jsme
s vyhodou studovali pomoci nizkoteplotn{ F NMR spektro-
skopie. Do druhé skupiny lze zaradit karbanionty (napf. 2-
-fenyl-1-fluorethenyllithium) nestabilni pii —100 °C, avSak
dostatecné stdlé pro transformace pomoci in situ pfitomnych
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elektrofild. Treti skupina obsahuje karbanionty (napi. 1-fluor-
ethenyllithium), u nichZ dochdzi k spontannimu rozkladu i za
extrémné nizkych teplot.

Diive provadéné vypolty fluorovanych karbaniontii*
ukdzaly, Ze vypoctené rovnovazné geometrie jsou znacné
vzdalené od béZnych geometrii alkenti (Sedd struktura pro 1-fluo-
rethenylithium /II). Stejné extrémni jsou ndmi vypoctené rov-
novazné geometrie pro izolovanou molekulu trifluorethenyl-
lithia (IV, Sedé struktury). Tyto geometrie se znac¢né 1isi od
analogické experimentdlni geometrie pro substituovany chlor-
lithioethen ziskané pomoci rentgenové strukturni difrakce’.
Vypocty v rozpoustédle simulovaném Onsagerovym solva-
ta¢nim modelem a omezenym poctem molekul rozpoustédla
naproti tomu poskytly tidaje odpovidajici idajim experimen-
tdlnim (Cerné struktury pro ethenyllithia /1, IV). Ab initio
vypocty NMR spekter vedly k idajim znacné odliSnym od
experimentdlnich dat a dokumentuji tak extrémni vazebné
poméry v molekuldch fluorovanych karbaniontd.
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S08 SELEKTIVITA 4-TOLUENSULFONAMIDICKY CH
DERIVATU FENANTHRIDINIOVY CH
AZOMETHINYLIDU V 1,3-DIPOLARNI
CYKLOADICI S OLEFINICKYMI DIPOLA ROFILY

MARTIN TRAVNICEK a MILAN POTACEK

Katedra organické chemie, Prirodovédeckd fakulta, Masary-
kova univerzita v Brné, Kotldrskda 2, 611 37 Brno, Ceskd
republika, e-mail: martint@ chemi.muni.cz

Kvartérni fenanthridiniové soli podléhaji ptisobeni bdze
(triethylaminu) deprotonaci za vzniku 1,3-dipoldrniho dtvaru
azomethinového typu'®. Ackoliv in situ vzniklé ylidy nejsou
schopny izolace, reaguji s predlozenymi dipolarofily olefino-
vého typu, symetrickymi ¢i nesymetrickymi, v 1,3-dipoldrn{
cykloadicni reakci za vzniku 1,2,3,12b-tetrahydropyrrolo[1,2-
-flfenanthridint. Reakce je Casto doprovédzena vznikem ne-
zadoucich vedlejSich reak¢nich zplodin, a to produktt de-
hydrogenace na vazbé 1,12b, u nichz dochdzi ke ztraté poza-
dované stereochemické informace na stereogennich centrech
1,2,3,12b.

Ukazuje se, ze substituce na karbonylovém uhliku azo-

Dipolarofil Konfigurace cykloaduktu
X Y Z W 1,12b- 2,3- 1,2-
CO,CH, H H CO,CH, cis trans trans
CN H H CN trans + cis cis + trans trans + trans
CO,CH, H H Tosyl trans trans trans
CO,CH, CO,CH, H H trans trans cis
CO,CH, CONH-7-Bu H H trans trans cis
Tabulka IT
Konfigurace cykloaduktti pro R = ethyl
Dipolarofil Konfigurace cykloaduktu
X Y Z W 1,12b- 2,3- 1,2-
CO,CH, H H CO,CH, trans + cis trans + cis trans + trans
CN H H CN cis + trans cis + cis trans + trans
CO,CH, CO,CH, H H trans trans cis
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methinylidu vyrazné ovliviiuje reaktivitu azomethinylida i okruh
pouzitelnych dipolarofili®. V nasem piispévku piedvedeme
vysledky dosazené pfi reakcich karbonylem stabilizovanych
ylidd nesoucich v sousedstvi karbonylové funkéni skupiny
sulfonamidovou skupinu’. Substituent R je skupina benzylovd
a ethylova. Jako dipolarofild bylo pouzito symetrickych akti-
vovanych olefinl dimethylfumaratu, dimethylmaleindtu a fu-
maronitrilu a nesymetrickych methyl (E)-(p-toluensulfonyl)-
akryldtu a methyl (Z)-(N-terc-butyl)karbamoylakryldtu.

Ke smési kvartérni fenanthridinové soli a ekvivalentu
dipolarofilu v CH,Cl, probublané argonem se pii laboratorn{
teploté piidd roztok ekvivalentu dipolarofilu v CH,Cl, a reak¢-
ni smés se ponechd pfi laboratorni teploté pod inertni atmos-
férou stat po dobu cca 6 hodin. Pritom dochdzi ke zméné barvy
pres rizovou na zlutou. Nakonec je smés vzniklych produktd
délena sloupcovou chromatografii na silikagelu. Bylo zjis-
téno, Ze pouZziti argonu md zdsadni vyznam pro vznik plné
nasyceného pyrrolidinového skeletu.

Struktura izolovanych produktii byla fesena pomoci 'H
a'3C NMR spektroskopie, zejména H,H-COSY a HMBC.
U produktti byla sledovana relativni konfigurace na pyrrolid-
inovém skeletu a v piipadé nesymetrickych dipolarofild také
regioselektivita piistupu obou slozek. Vysledky uvadéji pre-
hledné tabulky I a II.

Protoze pfi reakci vznikaji stereogenni centra a priibéh
reakce neni ovlivnén zZadnym chirdlnim vlivem, 1ze ocekdvat
vznik cykloaduktu jako racemadtu. Tento piedpoklad byl plné
potvrzen délenim smési enantiomerd pomoci HLPC na ner-
acemickych sorbentech!®!'! Nejlepsim sorbentem se ukdzala
byt tris(fenylkarbamoyl)celulosa. Mobiln{ fdzi byl ethanol.
Vzdy doslo k rozdéleni enantiomerd a vzniku 1:1 smési. De-
tekce byla provddéna pomoci dvojice detektord, a to klasické-
ho UV detektoru, ktery zaznamendval E)ouze latky na zaklade
absorpce v UV oblasti, a CD detektoru 2 ktery zaznamendval
CD spektra ldatek vychdzejicich z kolony na zdkladé rozdilné
absorpce pravo- a levotoc€ivé slozky cirkuldrné polarizované-
ho svétla. U né€kterych produktd byla méfena také CD spektra.
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S09 SELEKTIVITA 1,3-DIPOLARNICH CYKLOADICI
N-SUBSTITUOVANYCH KARBAMOYLEM
STABILIZOVANYCH AZOMETHINYLIDU

JIRI POSPISIL, MARTIN TRAVNICEK
a MILAN POTACEK

Katedra organické chemie, Prirodovédeckd fakulta, Masary-
kova univerzita v Brné, Kotldrskd 2, 611 37 Brno, Ceskd
republika, e-mail: pospec @ chemi.muni.cz

Syntézou novych péti¢lennych heterocyklti s vyuzitim
1,3-dipoldrni cykloadice se zabyvdme v nasi laboratofi jiz
del3i ¢as'”. Tento prispévek navazuje na predchozi vyzkum
na nasi katedfe a popisuje cykloadi¢ni reakce 1,3-dipold stabi-
lizovanych N-substituovanymi karbamoylovymi skupinami.

Jako prekursory 1,3-dipoli byly pouZity piislusné kvartér-
ni fenanthridiniové soli la—Id. Ty byly pripraveny reakci fen-
anthridinu s pfislusnym N-alkyl-o-bromacetylamidem, ktery
byl ziskdn reakci pfislusného aminu s bromacetylbromidem.
Tyto reakce byly jiz popsany diive’. K posouzeni specifity
cykloadice byly vybrdny tfi typy rizné velkych uhlovodiko-
vych zbytkl vdzanych na dusik amidické skupiny (schéma 1).

Vsechny vychozi 1,3-dipdly byly pfipravovany in situ
v bezvodém CH,CI, nebo CHCI, prostiednictvim bezvodého
Et;N a jiz v pritomnosti dipolarofilu. Jako dipolarofily jsme
pouzili dvé fady sloucenin, symetricky substituované — fuma-
rodinitril, dimethylmaleindt a dimethylfumarat — a nesymet-
ricky substituované — akrylonitril, Z-methyl-B-[N-(terc-bu-
tyl)karbamoyl]akryldt a E-methyl-B-(p-toluensulfonyl)akry-
lodt.

Generace 1,3-dip6lu z kvartérni fenanthridiniové soli je
vyvoldno Et;N, ktery jako bdze odejme z methylenové skupiny
v blizkosti karbonylu proton (schéma 1). Takto generovany
dip6l mize poté reagovat s predlozenym dipolarofilem za
vytvofeni nového péticlenného kruhu.

Nejprve jsme se zabyvali stereo- a regioselektivitou cy-
kloaduktli vzniklych reakci azomethinylidd vygenerovanych
z kvartérnich fenanthridiniovych soli /a—Id (schéma 2) v bez-
vodém CH,CI,. Zjistili jsme, Ze generovany azomethinylid
reaguje s dipolarofily za vzniku 1,2,3,12b-tetrahydropyr-
rolo[1,2-flfenanthridint /1, III a IV. Bohuzel nékteré primarn{
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e N’ RO—— N, .
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la R = l-adamantyl (Ad) |1|

Ib R = terc-butyl

Ic R =CH(CH,)-Ad

Id R =CH,CH,

Schéma 1
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a— bezvody Et;N, bezvody CH,Cl,, argonova atmosféra, reflux, 48 hodin
b — bezvody Et;N, bezvody CHCl,, argonovd atmosféra, reflux, 48 hodin

Schéma 2

cykloadukty podléhaji spontanné jiz v reakéni smési dehydro-
genaci na uhlicich C12b a C1 popiipadé i na uhlicich C2 a C3,
aproto je nebylo mozné izolovat. Tato dehydrogenace nastdva
sndze u produktt 1,3-dipolarni cykloadice s dipolarofily v kon-
figuraci cis.

Relativni konfigurace vodikovych atomd na nové utvo-
feném péticlenném kruhu byly urceny na zdkladé interakénich
konstant signdléi vodikovych atomi v '"H-NMR spektru s jiz
dfive publikovanymi slou¢eninami'®. Zde se zjistilo, Ze inter-
ake¢ni konstanta trans uspotfdddni se nalézd v rozmezi 3—5 Hz
a cis uspotrddani v rozmezi od 8 do 11 Hz. U atomd H1 a H2
byla diky tomu, Ze reakce probihd sou¢innym mechanizmem,
zachovéna pivodni konfigurace dipolarofilu.

Obecné lze fici, Ze reakce 1,3-dipolli generovanych z fe-
nanthridiniovych soli se stericky ndro¢néj$imi skupinami (la
a Ib) davaly vétsi vytézky (30-90%) produktd nez 1,3-dipdly
vzniklé ze soli Ic a Id (15-25 %). ZvlaStnosti produktil vznik-
lych reakei z azomethinylidi generovanych z la a Ib je fakt,
Ze pri reakci s dipolarofily v konfiguraci trans poskytuji dva
produkty (I a III v poméru od 56:44 do 71:29 v zavislosti na
pouzitém dipolarofilu) a také daleko vyssi vytézky. Tato sku-
tecnost u azomethinylid generovanych z Ic a Id nebyla pozo-
rovdna. Zde totiz vznikal pouze produkt /. DalSim obecné
pozorovanym jevem je, Ze reakce azomethinylidu s dipolaro-
filem probihd tim sndze, ¢im vice je tento stabilizovan elek-
tronakceptornimi skupinami.

Nasim dal§im cilem bylo sledovani regioselektivity 1,3-
-dipoldrnich cykloadi¢nich reakci. Zde se ukdzalo, Ze tyto
rekce jsou velmi selektivni a vzdy dochdzi k tomu, Ze uhlik
s elektronakceptornéjsi skupinou dipolarofilu se vaze na uhlik
C3, tedy ten uhlik, ze kterého byl pfi generaci ylidu odtrzen
proton.

Se zamérem sledovat vliv teploty na reakce azomethi-
nylidd jsme se rozhodli zaménit dichlormethan za chloroform.
V bezvodém chloroformu jsme provedli pokusy s azomethi-
nylidy generovanymi z la a Ic. Zde se ukdzalo, ze zvySen{
teploty pii cykloadici vede ke zvySeni vytézkd reakci (az
020 %), a ddle, Ze dochdzi k nezanedbatelnému posunu v po-
méru produktd /7 vaci I1T (na 90:10).

Bohuzel se ve zvysené mife ukdzal nechtény vedlejsi efekt
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dehydrogenace produkti primérnich cykloadukti na nové utvo-
feném péticlenném kruhu.
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VYUZITI HALOGENIDU KOVU

NA TRANSMETALACI GRIGNARDOVYCH
CINIDEL PRI PRIPRAVE 1-ADAMANTYL-
METHYLKETONU

S10

ROBERT VICHA A MILAN POTACEK

Katedra organické chemie Prirodovédecké fakulty Masary-
kovy Univerzity, Kotldiskd 2, 611 37 Brno, Ceskd republika,
e-mail: rvicha@chemi.muni.cz

Pfi hleddani vhodné metody pro syntézu nesymetrickych
ketonti nds v literatufe zaujal zpasob, kdy se vychazi z chloridu
odpovidajici karboxylové kyseliny a Grignardova ¢inidla za
vyuziti katalytickych mnozstvi chloridu manganatého'. Touto
cestou lze piipravit Sirokou Skélu riizné substituovanych ne-
symetrickych ketont. Pfitomnost chloridu manganatého v re-
akéni smési vede k transmetalaci Grignardova ¢inidla a vzhle-
dem k vyrazné€ odlisné reaktivité vznikajici organomanganaté
slouceniny obdrzime jako vysledny produkt keton a nikoli
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Schéma 1

alkohol (schéma 1). Vznikld komplexni organomanganatd
sloucenina vykazuje tedy vlastnosti mékkého nukleofilu.

Rozsitili jsme nasi oblast zdjmu, s ohledem na ekologic-
ké aspekty, o katalyzdtory chlorid hlinity, chlorid zinecnaty
a o slouceniny jednomocné médi, konkrétné o chlorid, jodid
a kyanid.

V tabulce I jsou shrnuty vysledky provedenych experi-
mentl. Protoze byl prokdzan pozitivni vliv piitomnosti méd-
nych sloudenin na vytézek pozadovaného ketonu? rozhodli
jsme se zaméfit nasi pozornost také timto smérem a provedli
jsme reakce:

— bez pfitomnosti téchto dodate¢nych katalyzatord,
— pouze s nékterou ze sloucenin Ccul,
— ze vSemi vzdjemnymi kombinacemi.

Jak je patrné z tabulky I, zpravidla je vhodnéjsi pouzit kom-
binovaného katalyzdtoru (napi. srovnej MnCl,, CuCl a MnCl,/
CuCl). Naproti tomu mdlo vhodny CuCN sniZuje vytézky
i v pripad€ pouziti spolu s AICl; i s MnCl, a dokonce samo-
statn¢ relativné velmi dobre fungujici katalyzdtory MnCl,
a Cul, pokud jsou pouzity soucasné, dojde ke sniZeni vytézku
téméf na polovinu. Lze tedy fici, Ze chlorid médny napomdhd
k vy$$im vytézkdm, jodid médny vytézky rovnéz zvysuje,
vyjimkou je jiz zminény MnCl,. Naproti tomu CuCN vytézky
snizuje, avSak vyjimku tvoii ZnCl,, kde dochdzi k vyraznému
zvySeni vytézkl (v kontextu ostatnich tendenci je toto zjistén{
prekvapivé, nicméné existuje prace®, kde bylo k transmeta-
laci organozinecnatych reagenti s uspéchem pouzito pravé
CuCN).

Pro zminéné vyjimky je moZné najit vysvétleni v nasi jiz
dfive prezentované praci*, kde jsme dosahli zmé&nou podminek
zvySeni vyt€zku napiiklad v piipadé AICl,/CuCl az na 75 %.

Tabulka I
Pouzité katalytické systémy a prislusné vytézky 1-adamantyl-
methylketonu

Katalyticky Vytézek Katalyticky Vytézek
systém ketonu systém ketonu
podle GC podle GC
MnCl, 67 % MnCl,/CuCl 79 %
AlCI, 52 % AICIL,/CuCN 41 %
ZnCl, 28 % AICl,/Cul 54 %
CuCl 66 % AlCly/CuCl 53 %
Cul 53 % ZnCl,/CuCN 90 %
CuCN 34 % ZnCl,/Cul 34 %
MnCl,/CuCN 24 % ZnCl,/CuCl 39 %
MnCl,/Cul 37 % - -

Sekce 2

Zavérem muzeme konstatovat, ze je zatim velmi obtizné
najit néjaky obecny princip objasiiujici ndmi ziskané vysled-
ky, které jsou uvedeny v tabulce I. Nicméné k ocekdvanému
produktu vede pouziti kterékoli kombinace katalyzdtorti a jsou
mezi nimi takové, které poskytuji uspokojivé vysledky.
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S11 SOME TRANSFORMATION OF ACTIVATED
FURAN DERIVATIVES

PETER SAFAR, FRANTISEK POVAZANEC,
ANNA KORENOVA, and NADA PRONAYOVA

Department of Organic Chemistry, Faculty of Chemical Tech-
nology, Slovak University of Technology, Radlinského 9, 812 37
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stuba.sk

The most promising aspect of furan chemistry is concerned
with cleavage reactions. The products of those reactions are
usually 1,4-bifunctional olefinic and aliphatic compounds' or
2,4- or 4,5-disubstituted cyclopentenone52'7. By contrast, in
the ring-opening reactions with aromatic or secondary cyclic
amines only a few furylethylenes have yet been studied®’.

Our present study concerns reactions of activated furan
derivatives (/I-/V) with aromatic or secondary cyclic amines.

These substituted furans underwent ring-opening reaction
giving the unstable (/, 2) or stable intermediates (3), which
then cyclized to substituted 3-furancarboxylic acid (5) or
substituted cyclopentene (4, 6-8).

We have found that the composition of the products of
furan IV reaction with secondary cyclic amines depends on the
type and amounts of used amines. For example, the reaction
of furan /V with equimolar amount of amines gave substituted
5’-aminopentadienyli-dene-1,3-dioxane-4,6-dione, while
treatment with 1.5 molar excess of amines afforded substituted
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5-(cyclopentenyl)-4H-1,3-dioxine-4-one. The use of an ex-
cess of amines thus leads to a new type of substituted cyclopen-
tene (6-8).

The structure of four prepared compounds have been
confirmed by X-ray analysis.
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KAREL PALAT® and MALCOLM STEVENS®
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Hradec Krdlové, Czech Republic, e-mail: palat@faf.cuni.cz,
"Cancer Research Laboratories, School of Pharmaceutical
Sciences, University of Nottingham, University Park, Notting-
ham, NG7 2RD, UK

The palladium catalyzed cross-coupling reaction of phe-
nylboronic acids with haloarenes in the presence of bases was
first published in 1981 and is known as Suzuki® reaction. But
as we know it has not been used for the synthesis of 9-arylac-
ridines, yet. Arylhalogenides were used for this type of reac-
tion in the first papers, later it was published that aryltriflates>*
also react with arylboronic acids and form diarylic com-
pounds.

In the first step of the work we synthesized the starting
9-bromoacridine according to the improved method by Ache-
son’ et al., i. e. the reaction of 9-acridone with bromine and
phosphorus pentabromide. Other starting compounds were
synthesized from 9-acridone by the reaction with trifluorome-
thanesulfonic acid anhydride6 which gives 9-trifluorometha-
nesulfonyloxyacridinium-trifluoromethanesulfonat. This com-
pound was in the next step used in Suzuki reaction but it was
also used for the reaction with sodium chloride, iodide, and
azide where 9-chloro, 9-iodo, and 9-azidoacridines were pre-
pared in good yields.

The next goal was to find the optimal conditions for the
cross-coupling reaction. Two different catalysts were com-
pared — diacetato[1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocene]pal-

HO. _OH O
é

R
999 90®
“ DMF, cat., N~
Na,CO,

Fig. 1. R Yield

Cl 60 %

Br 50 %

1 38 %

0S0,CF, 30 %

, 0%
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ladium, Pd(dppf)(OAc),, and tetrakis(triphenylphosphine)pa-
lladium(0) [Pd(PPh,),]. The first compound gave better yields
so it was used in the following study, where the reactivity of
9-halogeno, azido, and 9-trifluoromethanesulfonyloxyacridi-
nes were tested. These compounds formed 9-phenylacridine
in the cross-coupling reaction with phenylboronic acid (see
Figure 1). It is interesting that the reactivity of 9-halogenoac-
ridines was in the reverse order to the previously published
data for arylhalogenides. The highest yield in the synthesis of
9-phenylacridine was obtained from 9-chloroderivative. 9-
-Bromo and 9-iodo derivatives gave lower yields, 9-triflated-
erivative gave lower yield than 9-halogenoderivatives. 9-Azi-
doacridine did not form 9-phenylacridine.

9-Phenylacridine was also synthesized by the reversed
method (see Figure 2) — by the reaction of bromobenzene with
9-acridinylboronic acid which had been prepared by the reac-
tion of 9-bromoacridine with butyllithium.
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S13 ROZKLAD BISKVARTERNICH )
PYRIDINIOVYCH SOLI S 2-BUTENOVYM
SPOJOVACIM RETEZCEM

JIRI BIELAVSKY*, IRENA ZAJICKOVA”,
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Symetrické biskvarterni soli /

R-Py*-CH,CH=CHCH,-"Py-R 2 Br~

R
—\ R
N~ -
\ / N@ 2 Br
1

Sekce 2

kde R je substituent pyridiniového jadra, a asymetrické bis-
kvarterni soli 11

R-Py*-CH,CH=CHCH,-*NMe, 2 Br

R - +
Z\ /N%+NM83 2Br
n

se Stépi v alkalickém prostiedi (0,1 M-NaOH, 0,1 M-Na,CO,)
pri laboratorni teploté dosud nepopsanou reakci za vzniku
monokvarterni soli

R-Py*-CH=CH-CH=CH,

R —
\ /NM

a tercidrniho aminu R-Py, resp. NMe,.

Rychlost reakce vzriistd s alkalitou prostfedi a elektrone-
gativitou substituentu R. V tabulkédch I a II jsou zkoumané
latky serazeny podle klesajici reakéni rychlosti vyjddiené
polocasem rozkladu v 0,1 M-NaOH.

Rychlostni konstanty byly métfeny spektrofotometricky.
Reakéni produkty byly sledovdny pomoci GC a HPLC.

Tabulka I
Polocasy rozkladu t, symetrickych biskvarternich soli / pii
teploté 25 °C

ty, (sec)
R 0,1 M-NaOH 0,1 M-Na,CO,
3-CN 5.9 177
4-COOEt 11,7 587
4-COOMe 11,8 596
3-OMe 32,1 2350
3-COOEt 40,0 1740
H 473 3410
4-CHNOH* 339 10490
4-Me 494 15530
3-OH* neprobihd neprobihd
4-NMe, neprobihd neprobihd

Tabulka IT
Polocasy rozkladu t, , asymetrickych biskvarternich soli /1 pfi
teploté 25 °C

ty, (sec)
R 0,1 M-NaOH 0,1 M-Na,CO,
3-OMe 21,7 2230
H 21,8 1234
4-CHNOH*® 61,2 3140

*jonizované formy
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S14 PREPARATION OF HETEROCY CLIC
SPIROCOMPOUND via 1,3-DIPOLAR
CYCLOADDITION REACTIONS!

EVA JEDLOVSKA®, LUBOR FISERA®,
and ALBERT LEVAI’

“Department of Organic Chemistry, Slovak University of Tech-
nology, 81237 Bratislava, Slovak Republic, e-mail:jedlov@
chelin.stuba.sk, "Department of Organic Chemistry, Kossuth
Lajos University, 4010 Debrecen, Hungary

The field of 1,3-dipolar cycloaddition chemistry develo-
ped dramatically during the past twenty years and became
a widely used in organic synthesis due to the generally high
stereoselectivity of these reactions and to the synthetic versati-
lity of the corresponding heterocyclic products.

The interesting biological activities of various dihydro-
pyrazoles substituted with fused ring system2’3 focused great
attention on this skeleton and forced us to extend our studies
to the synthesis of new spirodihydropyrazoles. With the goal
of developing a simple route to spiropyrazolines via 1,3-dipo-
lar cycloaddition, we have chosen some heterocyclic com-
pounds possessing exocyclic double bond as the dipolarophi-
les for nitrilimine cycloadditions.

We have used in the cycloadditions as dipoles C-aryl and

X
O

11 X=0 IV X=S V X=CH,

R1.c=N-N-R?
1

R'= phenyl, 4-nitrophenyl,
S-nitro-2-furyl

R = phenyl, methyl

O._Ph
N
R o)
I VI
R = H, COCH,, BOC
X
H
>R
o} 'T‘*N !
R2
Vil Vil
o
R
7
0 N-N !
RZ
Ix
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C-heteroaryl N-methyl (or N-phenyl) nitrilimines / and 1-sub-
stituted 3,3-methylene-5,5-dimethyl-2-pyrrolidinones 17, (E)-
-3-bezylidenechromanone /11, -1-thiochromanone /V, -1-tetra-
lone V, and (E)-3-benzylidene-flavanone VI as dipolarophiles.

1,3-Dipolar cycloadditions of nitrilimines / were perfor-
med by in situ techniques and one pot arrangement.The nitril-
imines have been generated in presence of dipolarophile from
appropriate aldehyde hydrazones by treatment of chloramineT
trihydrate in methanol under reflux*>. The effectiveness of this
procedure can be attributed to the easy access of starting
materials and to the straightforward and simple reaction steps.

Cycloadditions of nitrilimines / to exocyclic double bond
of II proceeded with complete regio- and diastereoselectivity
giving only spiropyrazolines VII (7-R-substituted 6-0xo-8,8-
-dimethyl-1,2,7-triazaspiro[4,4 Jnon-2-enes) in very good yields.
No other isomers have been detected in crude reaction mixture
by NMR spectroscopy.

With the same highly regio- and face selective manner
proceeded the cycloaddition reactions of nitrilimines / and
dipolarophiles /7/-VI, affording exclusively in one step trans-
-spiropyrazolines VII and IX, in which the nitrogen atom has
become attached to the spiro carbon. Flash chromatography
on silica gel column was used for isolation and purification of
prepared cycloadducts. The structure of prepared spiropyra-
zolines were unambiguosly elucidated by 'H and “C NMR
spectral data. The regioselectivity was deduced from the "N
chemical shifts.The relative configuration and conformational
behaviour of spiropyrazolines VIII and IX are subject of a spe-
cial study®.
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S15 SYNTEZA ROZVETVENYCH NASYCENYCH

ALKOHOLU!
PETR KOSAK a ALEXANDR HRABALEK

Katedra anorganické a organické chemie, Univerzita Kar-
lova, Farmaceutickd fakulta, Heyrovského 1203, 500 05 Hra-
dec Krdlové, Ceskd republika, e-mail: kosak @faf.cuni.cz

V souvislosti s feSenim problematiky piipravy stericky
ndro¢nych karbamatli odvozenych od esterd m-aminokyselin
vznikla potieba pripravit alkoholy takového typu, kde fetézec
bude tvofit na konci rozvétveny, nasyceny linedrn{ alkyl.

OH
Schéma 1. x = 6-10
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HSCH,CH,SH
(C,H,0).BF,

AM

LiALH,

—>

Schéma 3, m=1-2,n=2-6,y =5-9,x=6-10

Syntéza téchto stéZejnich meziproduktii byla vyfeSena
nasledujicim zptisobem. Zdkladem syntézy byla ptiprava od-
povidajiciho rnethoxykarbonylalkanoylchlorldu

Z vhodného komerc¢né dostupného isoalkylhalogenidu by-
la pfipravena Grignardova sloucenina. Ta byla poté ochlazena
na teplotu —78 °C a podrobena reakci s piislusnym chloridem
karboxylové kyseliny®. Pfi takto velmi nizké teploté dochazi
k utlumeni nezddoucich vedlejsich reakci a reakce je tudiz
velmi selektivni. Ze vzniklého ketoesteru byl pfipraven pii-
slusny dithiolan, jehoz redukci Raneyovym niklem vznikl
odpovidajici methylester*. Ten byl poté zredukovén hydridem
hlinito-lithnym na zadany alkohol.
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S16 STUDIUM VLASTNOSTI
1-CHLOR-2-ETHYLTHIOETHANU EXTRAKCNI
METODOU S VYUZITIM RADIOAKTIVNICH
INDIKATORU

OLDRICH NAVRATIL, ZBYNEK KOBLIHA,
EMIL HALAMEK a ZDENEK SKALICAN

Katedra chemického vojska a specidlni chemie Vysoké vojen-
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1-Chloro-2-ethylthioethan (EYP) se pouzivd jako simu-
lator chemického a biologického chovani sulfidického yperitu
a mechamsmus jeho rozkladu a hydrolyzy byl studovén v fadé
praci'. Ve vodné fizi reaguje za vzniku sulfoniového ka-
tiontu S+ ktery je relativné stdly a snadno vytvari dimern{
systémy podle rovnice (/), coZ bylo prokdzano v fadé diivéj-
sich praci**>. S}*, resp. S; mohou byt v optimalnich pod-
minkdch extrahovany s vhodnym aniontem do madlopolarn{
organické fze jako iontové asocidty.

V nasi préci jsme vyuzili ¢inidlo CsX, kde X~ je nehy-
dratovany®dikarbollylkobaltity anion [Co(n’-1,2-C,BoH, ), 1,
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, CH2CH2\®/ CH,CH;3 ) ®, CHchz\ ® o +H0 , CHQCHZ\@/ CH,CH;3 o
s S ClI” =— |CH;CH,—S_ S—CHyCH;z | -2CI" <= | S| S, .Cl
CH,CH;  CH,CH,CI CH,CH$” CH,CH; CH,CH,OH (1)
S; (a) S5 S; (b)

znaceny ®Co, ke studiu vyse uvedenych intermedidlng vzni-
kajicich kationttl a ke studiu hydrolyzy EYP. Jako organickd
faze byl pouzit chloroform.

Ze studované zavislosti logaritmu rozdélovaciho poméru
aniontu X~ na logaritmu analytické koncentrace Cerstvych
roztoki EYP pro rtzné acidity vodné fdze jsme zjistili, Ze
smérnice te¢en ziskanych kfivek maji max. hodnotu 2,0+0,2,
coz predpokladd existenci snadno extrahovatelného dimeru
S3*. Tyto roztoky postupné stdrnou, coz se po urcité dobé
projevi tim, Ze smérnice teCen se zméni na hodnoty 1,0+0,2,
coz sv&d¢i o pritomnosti kationtd S3 v rovnici (/a, b), které
vzhledem ke své snadnéjsi hydratovatelnosti prechdzeji jako
iontové asocidty do organické faze méné ochotné.

Protoze EYP reaguje s vodou v nadbytku, miZzeme hydro-
lytickou reakci posuzovat jako pseudomonomolekularm tj.
plati pro ni vztah ¢’ = ¢’ . e kl , kde cg" ca cgy jsou
rovnovazné koncentrace S3* a S v Case t a na pocitku sle-
dovaného déje a k, je rychlostni konstanta, resp. polocas
reakce T, = 0,693/k1. Ze sledovdni zavislosti logaritmu Cet-
nosti znac¢eného aniontu X~ v organické fazi (ktery je pfimo
imérny rovnovdzné koncentraci sulfoniového kationtu S3*
resp. Sj ) na Case pro ruzné acidity vodné fiaze vyplynulo, Ze
hydrolyza probiha podle predpokladu. Na rozdil od monomer-
niho EYP, u kterého polocasy hydrolytickych rovnovéh jsou
definovany v minutach, resp. desitkdch minut?, v nasich pod-
minkdch jde o desitky hodin. Je pfi tom patrnd zdvislost po-
lo¢asti na pH vodné faze. To lze vysvétlit tvorbou dimerniho
systemu podle rovnice (1), coZ je v dobrém souladu s vysledky
vprac1 U roztoku 0,1 Ma 1,0 M-NaOH, resp. pufruopH 11, 05

béhu dalsich naslednych reakci. V prubehu vlastni kapalinové
extrakce musime navic brdt v uvahu tvorné a rozdélovaci
rovnovahy vznikajicich iontovych asocidta.
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S17 DERIVATIVES
OF (5)-1-FERROCENYLMETHYL-(2-
-METHOXYMETHYL) PYRROLIDINE -
NEW LIGANDS WITH PLANAR CHIRALITY !

RADOVAN SEBESTA and MARTA SALISOVA

Department of Organic Chemistry, Faculty of Natural Scien-
ces, Comenius University, Mlynskd dolina, CH-2, 842 15 Bra-
tislava, Slovak Republic, e-mail: sebesta@fns.uniba.sk

Ligands based on 1,2-disubstituted ferrocene derivatives
posses a planar chiral unit and are broadly investigated as
ligands in stereoselective synthesis. Planar chiral ferroceny-
loxazoline derivatives could be mentioned as one of the most
recent examplesz’3, not forgeting the pioneering work of Haya-
shi* with his BPPFA ligand. Optically pure (or highly en-
riched) 1,2-derivatives are obtained by the diastereoselective
ortho-lithiation. A number of directing groups is known’.
(8)-2-methoxymethylpyrrolidine unit attached to ferrocene
was recently reported as a novel directing group®. According
to our best knowledge no ferrocene ligands are known based
on this group.

(8)-1-ferrocenylmethyl-(2-methoxymethyl)pyrrolidine
(FcSMP) is prepared by nucleophilic displacement of trime-
thylamine in an easily preparable precursor — (ferrocenylme-
thyD)trimethylammonium iodide (Figure 1).

Several 1,2-disubstituted derivatives of FcSMP were pre-
pared by lithiation with n-butyllithium in diethylether and
subsequent quenching with appropriate electrophile. For this
purpose benzophenone, chlorodiphenylphosphine and diphe-
nyldisulphide were chosen because they lead to a desired
functional group arrangement in ligands (Figure 2). Lithiation
at —10 °C gives products with 97 % de according to '"H NMR.

@ Tonon
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Fig. 1.

@
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Fig. 2.
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Prepared compounds can be suitable ligands for a wide
variety of metals important in catalysis, especially palladium,
rhodium and copper. Utilization of these compounds as li-
gands in several catalytic reactions such as addition of diethy]
zinc to aldehydes, palladium catalyzed allylic substitution or
copper catalyzed stereoselective cyclopropanation and azirid-
ination are under investigation.
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S18 SYNTHESIS OF A NEW CHIRAL AUXILIARY
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Recently it was found that oxathiane / is a very efficient
chiral auxiliary that allows the preparation of various pure
monoarylepoxides, trans-diarylepoxides and trans-disubsti-
tuated cyclopropanes with high enantiomeric purities (98—
99.9 %) in less than 30 minutes'™

In all cases the conversion is very high (>90 %), the
reaction is pure (no by-products, or products of decomposi-

é%

Say - &y

OH

d

E—

SH
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tion) but one chromatography is necessary to separate desired
product (epoxide or cyclopropane) from chiral auxiliary which
is recycled.

However this chromatography causes important losses of
epoxides or cyclopropanes and on the other hand will be rather
expensive for possible industrial use.

The task of the present work is therefore the preparation
of a new oxathiane /I which could be immobilised on solid
support via an ether linkage. This would enable an easy
separation of the chiral auxiliary from the product by simple
filtration.

5-Hydroxy-1-tetralone had been chosen as the starting
material from which the desired racemic oxathiane /I can be
prepared in 8 steps (Scheme 1) followed by a resolution
providing both enantiomers. In some steps of the described
synthesis we had to overcome some conjugation problems
(steps d—g) and had to modify Eliel’s method".

REFERENCES

1. Solladié-Cavallo A., Diep-Vohuule A., Sunjic V.: Tetra-

hedron: Asymm. 7, 1783 (1996).

2. Solladié-Cavallo A., Diep-Vohuule A., Isarno T.: An-
gew. Chem. Int. Ed. 37, 1689 (1998).

3. Solladié-Cavallo A., Isarno T.: Tetrahedron Lett. 40,
1579 (1999).

4. Elliel E. L., Lynch J. E.: Tetrahedron Lett. 22, 2855

(1981).

S19 NEW CHIRAL MODIFIERS FOR ASYMMETRIC
HYDROGENATION OF CARBONYL GROUPS
USING Pt-CATALYST

ARLETTE SOLLADIE-CAVALLO?, C. MARSOL?,
C. SUTEU", and F. GARIN®
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Enantiopure phenanthrenyl and anthracenyl amines 1-2
have been prepared and used as chiral modifier of Pt-catalysts.

o,
col

o_s

4>

h

—_—

Scheme 1. a) BnBr, K,CO; (yield 100 %) b) Et;N, TMSCI, Nal (yield 95 %) c) acetone, TiCl, (yield 85 %) d) 90 % AcOH (yield
90 %) e) BnSH, DBU (yield 97 %) f) BH;. THF (yield 99 %) g) Na/NH,, THF (yield 68 %) h) (CH,0),, H"
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Modifier Catalyst Reaction Pressure Conversion ee
time [h] [bar] [%] [%]
la Aldrich (3 h 300 °C) 15 45 77 8
la EuroPt (1 h 100 °C) 14 40 78 3
Ib Aldrich (3 h 300 °C) 15 45 68 6
Ila Aldrich (3 h 300 °C) 15 40 83 16
Ila EuroPt (1 h 100 °C) 14 40 49 18
1Ib Aldrich (3 h 300 °C) 15 40 78 8
i Aldrich (3 h 300 °C) 15 30 81 5
% Aldrich (3 h 300 °C) 5 40 100 68
v EuroPt (1 h 100 °C) 2 40 100 83
% EuroPt (1/2 h 100 °C) - 30 90 68

i iNHR ; iNRZ
la R=H
Ib R=CHpPh

H\Q
N :
111

I has been prepared through methyl Grignard addition to
the nitrile followed by LiAlH, reduction. /T has been prepared
by NaCNBH; reduction of the isolated imine.

Both imines have been resolved using preparative HPLC
(I: chiralpak AD, II: chiralcel OD).

Asymmetric hydrogenation of ethyl pyruvate using chira-
ly modified Pt-catalysts show that cinchonidine is still a mo-
re efficient chiral modifier. All reaction have been done in
AcOH.

lla R=H
IIb R = CH,-CH,F,

<

HO, N
X
N/

cinchonidine, IV

REFERENCE

1. Meheux P. A., Ibbotson A., Wells P. B.: J. Catal. 128, 387
(1991).

926

S20 SYNTHESIS AND REACTIVITY OF NEW
N-PENTAFLUOROPHENYLPYRROLE
DERIVATIVES !
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chelin.chtf.stuba.sk.

Highly symmetrical, propeller-shaped, hexasubstituted
benzenes have received considerable interest due to their
intriguing properties as sterically congested polycyclic aro-
matic compounds>”. Their synthesis is based on the multiple
nucleophilic substitution of perfluorobenzene with the corres-
ponding nucleophilesz. Nitrogen-containing nucleophiles that
have been treated with hexafluorobenzene comprise pyrrole®”,
imidazole®*, 2-metylimidazole®*, pyrazole®>, 3,5-dimetylpy-
razole®, and 4-N,N-dimethylaminopyridine’.

The recently published Biemans~ procedure of hexapyr-
rolobenzene synthesis is easily performed on a multigram
scale®. Substituents are widely used to modify the properties
of conductive materials. Various kinds of substituents are
in use for improving solubility, decreasing band gaps, incre-
asing polarizabilities, and optimizing luminescence efficien-
cies.

In the case of hexapyrrolobenzene we investigated selec-
ted electrophilic substitution reactions as halogenation, Vils-
meyer-Haack formylation and acylation with Mg(Cl0O,).2H,0
catalysis8 for preparation of new functionalized hexapyrrolo-
benzene derivatives with potential opto-electronic properties.
We obtained in all cases complicated, poorly separable mix-
tures of derivatives.

We now present a selective synthesis of title N-pentafluo-
rophenylpyrroles (Scheme 1) as precursors for novel hexapyr-
rolobenzenes and cyclodehydrogenated polyazaaromatic sys-
tems.

The synthesis of such compounds starts from pentafluor-
aniline and provides the N- pentafluoropyrrole by cyclisation
with 2,5-dimethoxytetrahydrofurane according to the Clau-
son-Kaas procedure'?. Electrophilic substitution reactions as
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bromination, Vilsmeier-Haack formylation acylations with
aliphatic acid anhydrides leads predominantly to 2-substituted
products. Then the substituted N-pentafluorophenyl pyrrole
derivatives may be used for preparation of monosubstituted
hexapyrrolobenzene derivatives and its cyclodehydrogenated
derivatives.

The synthes1zed new derivatives were identified by IR,
UV, 'H and '*C NMR spectral methods.
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S21 SELECTIVE SYNTHESIS OF o -SUBSTITUTED
OLIGOTHIOPHENES
WITH 3,4-BIS-DODECYLTHIOPHENE GROUP'

JOZEF KRAJCOVIC?, DANIEL VEGH®,
GABRIEL CIK", and TIBOR PALSZEGI®

“Department of Organic Chemistry, bDepartment of Environ-
mental Chemistry, “Department of Chemical Physics, Slovak
University of Technology, Radlinského 9, 812 37 Bratislava,
Slovak Republic, e-mail: jokraj@ chelin.chtf.stuba.sk

Oligothiophenes are among the best investigated model
compounds for electrically conducting polymers>* and have
reached more and more prominence in recent years®.

By assembling defined mono- and oligomers step by step,
via well understood organic reaction sequences, materials are
obtained where both chain and conjugation length are well
controlled and rigorously defined’.

o-Conjugated thiophene oligomers represent not only in-
triguing model compounds for the respective polymers, they
are frequently applied as semiconducting materials in mole-
cular electronic devices or optical devices™>. In the last years,
the main interest has been devoted to bi- and terthiophenes
also because they were found to occur frequently as acetylenic
der1vat1ves in certain plants of the Compositae and Asteraceae
families®. Many of the isolated and synthesized o-conjugated
oligomers exhibit biological activity: some of them generate
skin pigmentation, act as herbicides or inhibit feed germina-
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tion, while others are phototoxic against nematodes, algae,
human erythrocytes, insect larvae and eggs’.

In 1986 Sato developed the first synthesis of 3-dodecyl-
thiophene via the Kumada coupling of 3-bromothiophene with
dodecylmagnesium bromide®. Application of this method has
now allowed the synthesis of 3,4-bis-dodecylthiophene (II)
from 3,4-dibromothiophene (/) in multigram quantities in
80 % yield—the first synthesis of this congested thiophene.

We now report on the synthesis of dibrominated 3,4-bis-
dodecylthiophene (I7) in high yield and high purity employing
the system N-bromosuccinimide/dimethylformamide.

The succesive reaction of the dibrominated key building
block with a-thienyl Grignard reagents in the Kumada cou-
pling allows elongation of 2,5-oligothiophene skeleton.

The synthesized derivatives were identified by IR, UV, 'H
and *C NMR spectral methods.
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S22 THE NOVEL STEPWISE SYNTHESIS
OF THIOPHENE OLIGOMERS WITH
REPEATING 3,4-SUBSTITUTED THIOPHENE
BUILDING BLOCKS

ZSOLT VEGH? and DANIEL VEGH"

“VUCHT a.s., Nobelova 34, 836 03 Bratislava, e-mail: zsvegh
@ba.telecom.sk bDepartment of Organic Chemistry, Slovak
University of Technology, Radlinského 9, 812 37 Bratislava,
Slovak Republic

Larger unsubstituted thiophene oligomers exhibit poor
solubility characteristics, and the investigation of structure-ac-
tivity relationships on higher oligomers would require more
soluble derivatives'™,

Towards this goal, we have developed a simple, four-step
synthetic methodology and prepared a series of thiophene
oligomers with both ends capped with halogene and carbox-
ylic acid derivative groups.This methodology worked with
halogene-capped thiophene olisgomers with two, three, and
four... or more thiophene units’®,

We now describe a five step synthetic methodology for the
creation of new 3,4-substituted thiophene ring per step and
prepare a series of thiophene oligomers with chained 3,4-sub-
stituted thiophene building blocks (Schemes 1, 2).

The 2-chlorthiophene (/) or its oligomers (VI) were con-
verted to the 1-(5-chlorthiophen-2-yl)-alkanone (/) or their
oligomers in 85 % yield by the action of linear carboxylic acid
anhydrides under Friedel-Crafts condition.

In the next step we described a simple one-pot synthesis
of 3-chloroacrylonitrile”® (IIl) starting from ketone II, di-
methylformamide, phosphoryl chloride, and hydroxylamine
hydrochloride’. A thiophene ring is generated by the action of
3-chloroacrylonitrile (/1) on esters of thioglycolic acid. After



Chem. Listy 94, 912 — 946 (2000)

Sekce 2

0] Cl
s (RCH,C0)0 s DMF-POCI,
cl — \(_7» R El \ACN
U \ / e NH,OH.HCI \_/
1 11 11
1. HS-CH,-CO,M
2. MeONa
R X R X R NH,
Proégf(;gingg%r / \
CU S / \ amrgir:ogrogp S
a_ s U Y2 c P CO cl (T Ns” T CoMe
\ / s” uin line \ / KOH/EOH-H,0
\%4 |4 v

Scheme 1. R = C,~C,, alkyl; X = H, NH,, NHR, NR,, NHCOR, Br, J, SR

X
R R
s A\ —
Cl

Scheme 2
subsequent cyclization, a 3,4-disubstituted thiophene deriva-
tive was obtained (/V). After protection or suitable modifica-
tion of the amino group, the 2-alkoxycarbonyl group is hydro-
lysed and decarboxylated (VI), carrying selected substituent
R, X in to B-position on the newly formed thiophene ring. By
repeating the above cycle one can introduce different R and X
substituent with every new created thiophene ring (Scheme 2).
The synthesized new derivatives were identified by IR,
UV, 'H and *C NMR spectral methods.
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S23 NEW TYPES OF HYDROLYTIC MICELLAR
CATALYSTS!

FRANTISEK HAMPL, RADEK CIBULKA,
HANA KOTOUCOVA, and FRANTISEK LISKA

Department of Organic Chemistry, Institute of Chemical
Technology, Technickd 5, 166 28 Prague 6, Czech Republic,
e-mail: hamplfvscht.cz

The influence of different types of cationic tensides on the
rate of alkaline hydrolysis of esters has been known for more
than three decades”*. Despite of a great number of different
types of functional cationic tensides>> and metallotensides>®
designed and investigated as potential hydrolytic micellar
catalysts, low attention has been focused on the relationship
between their structure (especially relative position of their
nucleophilic function, polar “head” group and hydrophobic
moiety) and hydrolytic activity.

In our previous communication’ we described synthesis
and preliminary experiments in evaluation of hydrolytic effi-
ciency in a series of isomeric quaternary pyridinium keto-
ximes I. We observed remarkable differences in hydrolytic
activity of salts of / depending on the position of nucleophilic
function (hydroxyimino group) relative to micellar surface.

In order to obtain more information on structure/hydrolytic
activity relationship we have performed more detailed inves-
tigation of 4-nitrophenyl diphenyl phosphate (PNPDPP) hy-
drolysis catalyzed by micellar solutions of / and by co-micellar
systems of / with cetyltrimethylammonium bromide (CTAB).
Contrary to published data®, our results give evidence that
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R = CH,, R’= C s

R'=CH,, R*=CH,
micellar solutions of quaternary pyridinium oximes act rather
as “true catalysts” than as stoichiometric reagents.
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KOMPLEXY ALKYL-AZIN YLKE’I‘OXI}VIIj -
KOMPONENTY METALOMICELARNICH
HYDROLYTICKYCH KATALYZATORU!

S24
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“Ustav organické chemie, Vysokd $kola chemicko-technolo-
gickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika, e-mail:
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Metalomiceldrni systémy tvofené komplexy lipofilnich
ligandd s ionty pfechodnych kovl komicelizovanymi s ka-
tionickym tenzidem urychluji za mirnych podminek (t = 25
°C, neutrlni pH) hydrolyzu esteri’. V nasi laboratofi jsou
studovdny metalomiceldrni hydrolytické katalyzatory tvorené
komplexy lipofilnich alkyl azinylketoximd (Ib-Vb) s Ni*,

Schémal

930

Sekce 2

Co?*, Cu®* a Zn** zabudovanymi v miceldch hexadecyltrime-
thylamoniumbromidu™®. Katalyticky ti¢inek téchto metalomi-
celdrnich systému je zpisoben a) piispévkem miceldrni kata-
lyzy, b) aktivaci hydroxyimino-skupiny ligandi koordinaci
k iontdm kova (schéma 1).

Studium hydrolytické t¢innosti komplext alkyl-azinylke-
toximu vaci alkanodtim ukdzalo rozdilnou reaktivitu jednot-
livych komplexi zdvisejici jak na typu ligandu, tak na iontu
kovu (Ni** a Zn>* komplexy byly nejucinnéjii). Pozorované
rozdily v hydrolytické aktivit¢ komplext jsou vysledkem:
a) rozdilné struktury komplexd, b) rozdilného vlivu koordi-
nace iontd kovid na elektronovou hustotu na hydroxyimino-
skupiné, kterd se odrdzi v rozdilné acidité, nukleofilité, a tedy
i reaktivité koordinovanych ligandd (schéma 1). Kvantifikace
téchto vlivi by prispéla k objasnéni rozdilné reaktivity kom-
plexi alkyl-azinylketoximl a pomohla pii designu novych
metalomiceldrnich hydrolytickych katalyzatorg.
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N\ N\ /N
OH OH HO
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Vliv koordinovaného ligandu a kovu na reaktivitu kom-

plexu byl studovan na hydrofilnich methyl azinylketoximech
(Ia—Va) ve vodnych homogennich roztocich, ve kterych neni
reaktivita a struktura komplext ovlivnéna miceldrnim prostie-
dim. Vlastnosti u¢innych Ni** a Zn>* komplexii byly studo-
vany pomoci NMR a polarografickych titraci, jejichz vyhod-
noceni (pomoci programu Opium’) poskytlo nasledujici data:
stechiometrii majoritnich komplext, které se nachazeji ve
vodnych roztocich,
konstanty stability téchto komplexti (konstanta stability
vypovidd o elektronové distribuci
v komplexu, nebot pevnost vazby kov—ligand je mj. ddna
mirou delokalizace elektrontl ligandu do neobsazenych
orbitald kationtu kovu),
aciditu komplexd (spole¢né s konstantou stability udava
koncentraci nukleofilu pti daném pH; schéma 1).
Takto ziskand data byla spolecné s vysledky kinetickych
studif* (stechiometrif tzv. kineticky aktivni Castice, aciditou
a nukleofilitou koordinovanych ligand) porovndvdna s reak-
tivitou komplext ketoximti /-V vii¢i alkanodtiim s cilem nalézt
souvislosti mezi strukturou a vlastnostmi téchto komplext
a jejich hydrolytickou tcinnosti.

O_
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S25 SUBSTITUOVANE ACETOFENONOXIMY
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HYDROLYZY ESTERU
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Oximadtovy anion je i¢innym nukleofilem schopnym ata-

kovat esterovou funkci (schéma 1), a proto se aldoximy a ke-
toximy studuji jako katalyzdtory hydrolyzy ester'.

=I:T—(§I(-)\_/\“\/\97
(6]

Schéma 1

V ptipadé pyridiniovych aldoximl a ketoximi / jsme
pozorovali, Ze jejich hydrolytickd tcinnost zdvisi jak na acidi-
té hydroxyiminoskupiny, tak na nukleofilit€ oximatovych ion-
td. Pritomnost elektronakceptorni skupiny v sousedstvi hy-
droxyiminoskupiny sice zvySuje jeji aciditu, na druhé strané
viak snizuje jeji nukleofilitu**,

Proto jsme se zaméfili na sledovani vzdjemného vztahu
mezi aciditou a nukleofilitou hydroxyiminoskupiny pfi hydro-
lyze modelového substritu 4-nitrofenyl-acetdtu (PNPA). Hy-
drolyzy byly provddény v pfitomnosti substituovanych benz-
aldoximu //a a acetofenonoximu //b (X= -H, -F, -Cl, -Br, -1,

Sekce 2
2
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X NOH
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NOH
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-NO,, -CH,, -CF;, -NH,, -NHCOCH,, -NHCOCF,;, -N(CHj,),,
-OCHj;,-COOCH; -CHO). Hydrolytickd uc¢innost je vyjddiena
pozorovanou rychlostni konstantou k. za podminek reakce
pseudoprvniho fadu (c,, >> cpypn)- Mirou nukleofility je ry-
chlostni konstanta k, ziskand ze zavislosti k, na c_.

Na zdkladé predbéznych vysledkii 1ze konstatovat, Ze elek-
tronové efekty substituentli X vyznamné ovliviiuji reaktivitu

studovanych oximu.
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$26 POLYFUNKCNI REAKTIVNI BARVIVA
NA BAVLNU
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V soucasnosti se reaktivni barviva na bavlnu aplikuji
z barvici 1dzné, kterd je v podstaté nasycenym roztokem anor-
ganickych soli. Z ekologickych diivodi je proto snaha pripra-
vit takovd reaktivni barviva, kterd nebudou vyzadovat ptitom-
nost vysoké koncentrace anorganickych soli. Ze syntetického
hlediska to znamend pripravit barviva s vysokou afinitou
k celulosovému vldknu, to je barviva s dostatecné velkou
linearni molekulou a s vice reaktivnimi centry. Byly pfipra-

cl cl
N)\|N SO3Na N)\ N
Chrm f r— HNJ\N)\NH CH=—CH HN)\N)\ NH—Chr m f r

Obr. 1. Strukturni schema pripravovanych barviv
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Tabulka I
Pouzité chromoforni skelety a jejich barevnost

Chromofor-NH,

Vysledné barvivo

modr

zlut

veny ldtky obecného vzorce'?dle obrizku 1, kde chromofor
je nositelem barevnosti (viz tab. I).

Piiprava latek3 probihala podle reakéniho schematu na
obrazku 2.

Barviva byla aplikovdna na bavlnu, kde reaguji v alka-
lickém vodném prostiedi s celulosovym vldknem a vytvareji
kovalentni vazbu podle schematu na obrdzku 3.

Syntéza vySe uvedenych barviv a vysledky jejich aplikace
na bavlnu budou diskutovdny.

Cl

N

Chr m fr-NH,  + )\ J\
X
Cl Cl

)\ 0-5
)\ J\
-HCl Chr m f r—HNI cl

Sekce 2
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Obr. 3. Schéma tvorby kovalentnich vazeb barviva s celulosou
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S27 FLUORESCENCE PROBES. PHOTOCHEMICAL
REACTIONS OF 4-AZIDODERIVATIVES
OF STILBEN-2,2’-DISULFONIC ACID '

OLDRICH MACHALICKY and JOSEF VANIRKA

Department of Organic Technology, University of Pardubice,
Studentskd 95, 532 10 Pardubice, Czech Republic, e-mail:
oldrich.machalicky@upce.cz

Organic dyes represent one of the most important topics
of the research at our institute. Except traditional applications,
they also find an importance as a fluorescence probes and
labelling or crosslinking agents in analytical chemistry and
biochemistry”. In submitted poster, the results of the study of
photolysis of water solutions of the substances (Fig. 1) with
using TLC, HPLC and absorption and fluorescence spectros-
copy are shown.
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Obr. 2. Schéma pripravy reaktivnich barviv
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Obtained results show that irradiation with light 365 nm
predominately causes the trans/cis isomerization. The irradia-
tion of cis form of stilbenazide with light 250 nm causes the
decay of azido group and a consequential reaction with sub-
strate® (water). The analysis of results shows that mainly
nonfluorescent products in reaction mixture are present.
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S28 PROTITUBERKULOZNI DERIVATY
N-BENZYLSALICYLAMIDU '

MILAN PERINA®, IVA BOUDOVA®, )
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republika

V piedchozich pracich®* bylo zjiténo, ze salicylanilidy
maji antimykobakteridlni (protituberkulézni) aktivitu. Cilem
této prace bylo studovat ve skupindch derivaty N-benzylsali-
cylamidu, zda se také jednd o antimykobakteridln{ latky. Syn-
téza byla provedena reakci salicylové kyseliny (resp. substi-
tuované salicylové kyseliny) s benzylaminem (resp. substi-
tuovanym benzylaminem) v pfitomnosti PCI, v chlorbenzenu.

Vysledné produkty byly podrobeny hodnoceni na antimy-

NH
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kobakteridlni aktivitu. Bylo zji$téno, Ze fada sloucenin je an-
timykobakteridln€ aktivni. Skupina CH, v molekule zvySuje
lipofilitu ldtek, coz vede prevdzné k nizZsi rozpustnosti ve vodeé.
Pripravené slouceniny mohou byt vychozimi latkami pro pii-
pravu dalSich heterocyklickych antimykobakteridlné ucin-
nych derivati.

LITERATURA

1. Grant ¢ 234/2000/BCH, Grantova agentura Univerzity
Karlovy.

2. Grant ¢. 1304/G/2000, Fond rozvoje vysokych skol
MSMT CR.

3.  Waisser K., Machacek M., Dostdl H., et al: Collect.
Czech. Chem. Commun. 64, 1902 (1999).

4.  Waisser K., Hladivkovd J., Kune$ J., et al: Chem. Papers,
v tisku.

$29 HYDROLYZA ARTEFICIALNICH SUBSTRATU
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Bylo syntetizovdno sedm arteficidlnich substratd acetyl-
cholinesterasy (AChE). Jejich spole¢nym rysem byla pfitom-
nost N-methylpyridiniového skeletu v molekule (tab. I). U sub-
stratl byly stanoveny zdkladni kinetické parametry (V
K-

" Z kinetickych méfeni vyplynulo, Ze tyto arteficidlni sub-
straty maji cca o fdd hor$i vazebné schopnosti nez substrat
nativni. Substrdty s esterovou vazbou v poloze meta se vSak
vazaly na enzym podstatné lépe nezli para derivity. Zadna
z testovanych ldtek nezplsobovala u enzymu efekt inhibice
nadbytkem substratu, jak je tomu u nativniho substratu’.

Pritomnost dalSich funk¢nich skupin v molekule a pfesun
kladného nédboje z ,,alkoholové™ do ,kyselinové™ casti mo-
lekuly podstatnéji neovlivnily afinitu substrdti k enzymu.
Maximadlni pocdtecni rychlosti (V) St€peni substratu byly
u vSech srovnatelné nebo az o fad vyssi nez u acetylcholinu.

max’®

2
O PCl, 0
y o + — )
Chlorbenzen
OH OH Y
Y
X =H, 5Br, 5Cl, 3,5Cl,, 5CH,, 3,5Br,, 4CH,0, 5NO,, 4Cl, 4CH,0, 5CH,0
Y =H, 4Cl, 4CH,, 4F, 3,4Cl,, 4CH,0

Obr. 1. Reakéni schéma piipravy derivatia N-benzylsalicylamidu, jako potencialnich antituberkulotik
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Substréty s acylovanou oximovou skupinou byly $tépeny po-
maleji nezli karboxylové methylestery. Stépitelnost téchto
substrati potvrdila moZnost jejich pouziti napt. jako transport-
nich forem reaktivatort (litky /-IV) fosforylované AChE>.

Tabulka I
Substituenty N-methylpyridiniového skeletu arteficialnich
substratil acetylcholinesterasy

Latka Substituenty
ortho- meta- para-
1 - - -CH=NO-CO-CH,
11 - -CH=NO-CO-CH, -
117 - -CH=NO-CO-Ph -
v - - -CH=NO-CO-Ph
\% -CH=NOH - -COOCH;
vi - - -COOCH;
Vil -CH(OEt), - -COOEt
LITERATURA
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$30 SYNTEZA CHIRALNICH AKCELERANTU
TRANSDERMALNI PENETRACE '

KATERINA VAVROVA?, ALEXANDR HRABALEK*
a PAVEL DOLEZAL"
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ceutické technologie, Farmaceutickd fakulta UK, Heyrov-
ského 1203, 500 05 Hradec Krdlové, Ceskd republika, e-mail:
vavrovak @faf.cuni.cz

Mechanismus t¢inku akceleranti transdermadlni penetrace
pravdépodobné spociva v jejich reverzibilni interakei s lipidic-
kymi lamelami mezibunécného prostoru stratum corneum,
jenz je nositelem bariérovych vlastnosti kize®. Tyto lamely
jsou tvoreny lipidickymi ldtkami, z nichz nejvétsi procento
zaujimaji piedevsim rizné typy ceramidd, coz jsou fyziologic-
ké produkty kiize, vzniklé rozkladnymi procesy probihajicimi
v korneocytech.

Akceleranty transdermdlni penetrace strukturné vychdze-

—CH,0COCI
H,N-(CH,) COOH

Z—N~(CH,) COOH

2—N~(CH,) COOCH(CH,) CH, HBr A O, 1y N—-(CH,) COOﬁH(CHZ) CH, Br —>

CH,

—A > H,N—(CH,) COOClH(CHz) CH,

CH,

Schéma 1. Syntéza (S)-2-oktylesteru 6-aminohexanové kyseliny
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jici z derivatd cz)-aminokyselin3 jsou diky podobnostem ve
fyzikdlné chemickych vlastnostech schopny interagovat prave
s témito substrukturami ktize tak, Ze se inkorporuji do cerami-
dové dvojvrstvy. Tento docCasny defekt zplsobuje lateralni
rozvolnéni lamel, snizuje tak bariérové vlastnosti nejsvrchnéj-
Sich vrstev kiiZze a usnadniuje tak prinik latek kazi.

Mezi syntetizovanymi a v literatufe uvadénymi slouceni-
nami s vlastnostmi zminénych akceleranti nebyly doposud
zaznamendny latky chirdlni (s vyjimkou piirodnich litek)?,
ackoliv je zfejmé, Ze prostorové usporddani molekuly akcele-
rantu by mohlo mit, vzhledem k nastinénému mechanismu
ucinku, na urychlovaci efekt vyrazny vliv.

Jako modelovy chirdlni akcelerant pro podrobnéjsi stu-
dium byl vybran (5)-2-oktylester-6-aminohexanové kyseliny
(resp. jeho (R)-izomer), protoZze vysokd urychlovaci aktivita
jeho racemické smési byla na naSem pracovisti jiz diive ovérena.

Pro syntézu bylo nutno pouzit metody vylucujici moZzZnost
racemizace a byla provedena nédsledujicim zptisobem: chrané-
ni aminoskupiny bylo provedeno benzyloxykarbonylchlori-
dem (Z) podle Bergmanna a Zervase®. K esterifikaci byla
pouzita metoda dle Sheehana a Hesse® za pouziti dicyklohe-
xylkarbodiimidu (DCC) jako kondenzac¢niho ¢inidla. Chranici
skupina byla odbourdna pomoci 33 % HBr v kyselin& octové®
a reakci roztoku hydrobromidové soli s triethylaminem byl
ziskdn konec¢ny produkt (schéma 1). Vzhledem k tomu, ze
meziprodukty syntézy byly, s vyjimkou vychozi N-chrdnéné
m-aminokyseliny, kapalné, jejich ¢iSténi bylo provddéno chro-
matograficky na silikagelu, resp. na mikrokrystalické celuldze.

Pripravené estery byly charakterizovany hodnotou optické
otd¢ivosti a struktura byla potvrzena IC a 'H a *C NMR
spektry.

Latky byly testovdny na urychleni priniku theofylinu jako
modelového penetrantu z hydrofilniho a lipofilniho prostfedi
za pouziti excidované lidské kiize jako modelové membrany.
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S31 SYNTEZA DERIVATU BENZOTHIAZOLU
S PREDPOKLADANOU
ANTIMYKOBAKTERIALNI AKTIVITOU '

JAN KOCT*, VERA KLIMESOVAa
a JARMILA KAUSTOVA®

“Katedra anorganické a organické chemie, Farmaceutickd
fakulta Univerzity Karlovy, Heyrovského 1203, 500 05 Hradec
Krdlové, e-mail: koci@faf.cuni cz, "Ndrodni referencni labo-
rator pro Mycobacterium kansasii, Krajskd hygienickd sta-
nice, Partyzdnské n. 7, 728 92 Ostrava, Ceskd republika

Pro vyzkum latek s antimykobakteridlnim d¢inkem hovoi{
ndsledujici tdaj: ptiblizné tfetina svétové populace je infiko-
vana kmeny Mycobacterium tuberculosis. Infekce bakterif
M. tuberculosis md ro¢né na svédomi az dva miliony Zivotu.
Tuberkuléza se vyznacuje vyraznou nerovnomérnosti svého
rozsiteni ve svéte, kterd je podminéna multifaktoridlnimi vlivy
medicinské i nemedicinské povahy. Hlavni zatéZ tuberkul6zni
panzdgemie nesou rozvojové oblasti (jihovychodn{ Asie a Afri-
ka)=".

V rdmci studia liatek s predpoklddanou antimykobakte-
ridlni aktivitou je velkd pozornost soustfedéna na alkylsulfanyl
skupinu vdzanou na heterocyklus, nebof alkylsulfanyl skupina
byla zjiSténa jako jeden z farmakoforl antimykobakteridln{
aktivity4'6.

Byla syntetizovdna série 2-benzylsulfanyl deriviti ben-
zothiazolu se substituci na benzylové ¢asti molekuly elektron-
akceptorovymi a elektrondonorovymi substituenty. Létky by-
ly pfipraveny reakci benzothiazol-2-thiolu s pfislu$né substi-
tuovanymi derivdty benzylhalogenidi v prostiedi DMF za
pfitomnosti ethoxidu sodného.

- T

R = H, 4-Cl, 3-Cl, 2-Cl, 4-F, 3-F, 2-F, 4-Br, 3-Br, 4-CH,,
3-CH,, 4-OCHj, 3-OCHj, 4-NO,, 3-NO,, 2-NO,, 2,6-F.Cl,
3,4-Cl,, 3,4-F,, 3,5-(NO,),, 2,4-(NO,),, 2,6-F,NO,, 4-CF,,
3-CF,, 3,5-(CF,),, 4-CN, 3-CN, 4-CSNH,, 3-CSNH,

Antimykobakteridln{ aktivita pfipravenych slouceniny by-
la hodnocena in vitro v tekuté Sulové ptidé na sbirkové kmeny
M. tuberculosis, M. kansasii, M. avium a klinicky izolovany
kmen M. kansasii. Byla stanovena minimdlni inhibi¢ni kon-

centrace (MIC) v mmol.I, jako nejnizsi koncentrace, kterd
inhibuje rst mykobakterii.
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S32 SYNTEZA A ANTIMYKOBAKTERIALNI
AKTIVITA .
3-ARYLCHINAZOLIN-2,4(1H,3H)-DITHIONU !

LENKA KUBICOVA®, HYNEK DOSTAL?,
KAREL WAISSER" A JARMILA KAUSTOVA®

“Katedra anorganické a organické chemie, Farmaceutickd
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Cilem prace bylo syntetizovat sérii 3-arylchinazolin-2,4-
-(1H,3H)-dithionli (/) a studovat jejich antimykobakteridln{
aktivitu'. Thioxoskupina se vyskytuje u fady protituberkul6-
zné ucinnych latek. V posledni dobé pfipravend thioanaloga
antimykobakteridlnich 3-aryl-2H-1,3-benzoxazin-2,4(3H)-dio-
nii® (11, tj. 3-aryl-4-thioxo-2H-1,3-benzoxazin-2(3H )-ony (III)
a 3-aryl-2H-1,3-benzoxazin-2,4(3H)-dithiony (/V), vykazuji
in vitro §iroké spektrum antimykobakteridln{ aktivity jiz v ex-
trémné nizkych koncentracich a predstavuji vysoce perspek-
tivni skupiny novych potencialnich antituberkulotik®. V ramci
vyzkumu izosternich dusikatych analog latek skupiny /7 byly
neddvno studovdny 3-arylchinazolin-2,4(1H,3H)-diony (V),
na rozdil od /I vSak nebyly vyznamné aktivni®. Zajimalo nas,
zda ve skupiné I mohou byt nalezeny slouceniny se signifi-
kantnim antimykobakteridlnim d¢inkem.

3-Arylchinazolin-2,4(1H,3H)-dithiony (/) bg/ly pfiprave-
ny postupem analogickym k syntéze /Il a IV (cit.”), tj. tavenim
V se sulfidem fosfore¢nym. Produkty byly ¢istény sloupcovou
chromatografii a ndslednou rekrystalizaci z ethanolu. Jejich
struktura byla ovéfena NMR spektry, IC spektry a elementdrni
analyzou. Produktem byly ve vSech piipadech pouze dithio-
derivity I. Vychozi V byly syntetizovany postupem podle cit.*

CrrGn

-V
X=0,NH;Y=0,5;Z=0,S

Antimykobakteridln{ aktivita / byla testovana mikrometo-
dou’ in vitro na Sulové ptidé proti Mycobacterium tuberculosis
CNCTC My 331/88, M. kansasii CNCTC My 235/80, M. avi-
um CNCTC My 330/88 a M. kansasii 6 509/96. Minimaln{
inhibi¢ni koncentrace (MIC) byly odecitany po 14 a 21 dnech
inkubace (tabulka I). Zavedeni thioxoskupin do molekuly
mélo vyrazné pozitivni vliv. Na rozdil od V jsou I vyznamné
aktivni jak proti M. tuberculosis, tak i proti atypickym myko-
bakteriim. Ozv14st vyznamné je nalezeni aktivity proti M. avi-
um, vyvoldvajicimu medikamentézné tézko ovlivnitelné in-
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fekce. Je pravdépodobné, Ze vhodnymi obménami substi-
tuentl v obou ¢dstech molekuly se podafi antimykobakteridln{
aktivitu 7 jesté zvysit.

Tabulka I
Minimaln{ inhibi¢ni koncentrace (MIC) latek la—Ifpo 14 (14d)
a 21 dnech inkubace (21d)

Litka R MIC [umol.dm™] 14d/21d

M. thc. M. avium M. kans. M. kans.

My My My

331/88  330/88 235/80 6 509/96
la H 32/64  64/>64 64/64  125/>64
b 4-CH, 16/16  32/32 64/64  64/>32
Ic 4-Br 16/32  32/>64 64/64  64/64
d  34-Cl, 32/32  64/>64 64/64  32/>64
Ie 34-(CHy), 16/32  32/32 32/64  32/32
If 3-Cl 32/64  64/>64 64/>64  64/125
INH 0,5/1 >250/>250 >250/>250  4/4
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S33 INHIBITION OF HILL REACTION IN SPINACH
CHLOROPLASTS BY SUBSTITUTED
N-BENZYLSALICYLAMIDES !
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versity, Heyrovského 1203, 500 05 Hradec Krdlové, Czech
Republic

Salicylanilides represent a group of compounds showing
a wide spectrum of biological activities, e.g., antibacterial,
antifungal, and photosynthesis-inhibiting. It was found that
they belong to the inhibitors of photosynthetic electron trans-
port acting on the donor side of photosystem 2 (Ref.?).

Substituted N-benzylsalicylamides (), N-(4-chlorbenzyl)-
salicylamides (/I) and N-(4-methylbenzyl)salicylamides (ZII)

Sekce 2

were prepared by the reaction of the appropriate benzylamine,
salicylic acid, and phosphorus trichloride in chlorobenzene,
and their photosynthesis-inhibiting activity was investigated.

(6}

N
R! H

OH RZ

R' = H; 5-Br; 4-Cl; 5-Cl; 3,5-Br,; 3,5-Cly; 5-CHy; 4-OCH,;
5-NO,
R’>=H; Cl; CH,

Inhibition of oxygen evolution rate (OER) in spinach
chloroplasts by I, /I and III was monitored by photoreduction
of electron acceptor 2,6-dichlorophenol-indophenol®. The com-
pounds were found to be effective inhibitors of the photosyn-
thetic electron transport. Their inhibitory activity expressed by
IC,, values (i.e. molar concentrations of inhibitors causing
50 % decrease of OER with respect to the untreated control)
varied in the range from 5.2 (R! = 3,5-Br,) to 166.4 umol dm™
(R'=4-OCH,) for 1, from 2.6 (R' = 3,5-Br,) to 53.5 umol dm
(R' = H) for II and from 3.6 (R = 3,5-Br,) to 79.6 umol dm™
(R =4-OCH,) for /11.

The biological activity of 7, /I and /Il was found to depend
not only on the lipophilicity of substituents R' and R*(expres-
sed by parameter ) but also on the electronic properties of
substituents R' (expressed by Hammett G value). The cor-
relation between the biological activity and the structure of the
studied compounds can be expressed by the following equa-
tion:

log (1/ICsy) = 4.144 (£0.041) + 0.225 (£0.044) 7, + 0.941
(0.084) o, + 0.233 (£0.063) T,

n=26;r=0.977,s=0.104; F = 153.7

Experiment with an artificial electron donor diphenylcar-
bazide (DPC) (acting on the donor side of photosystem 2, in
Z'/D" intermediate) was used to determine whether the com-
pounds studied interact with the primary donor of photosystem
2 (P680). After addition of DPC to chloroplasts inhibited by
the studied inhibitors up to 90 %, complete restoration of OER
occurred reflecting that the primary donor of photosystem 2
(P680) is not damaged by compounds 7, I and III. Similar
results were obtained with previously investigated salicy-
lanilides’.
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S34 SYNTHESIS AND HERBICIDAL ACTIVITY
OF THIOSALICYLANILIDES !
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A set of 13 thiosalicylanilides (/) was synthesized from
the corresponding salicylanilides using the Wagner method*.
Salicylanilides were prepared by the reaction of the appropri-
ate aniline, salicylic acid, and phosphorus trichloride in chlo-
robenzene. They were cyclized with ethyl chloroformate in
pyridine to the corresponding 3-phenyl-2H-1,3-benzoxazine-
2,4(3H)-diones. After melting of the diones with tetrapho-
sphorus decasulfide, thiosalicylanilides were obtained by al-

kaline hydrolysis.
A P
H; 5-Cl; 5-Br

= H; 4-Cl; 3,4-Cl,; 4-Br; 3-F; 4-CH;; 4-C,Hg; 4-C,H,

S

N

R1 H
OH

Rl

Inhibition of oxygen evolution rate (OER) by thiosalicyl-
anilides in spinach chloroplasts was studied" according to ref.”.
The compounds were found to be effective inhibitors of pho-
tosynthetic electron transport and their inhibitory activity ex-
pressed by IC,, values (i.e., molar concentrations of inhibitors
causing 50 % decrease of OER with respect to the untreated
control) varied in the range from 0.16 umol.dm™ (R' = 5-Br,
R’=4- Cl) to 8.7 umol.dm™ (R1 H,R’=4-CH 4). The highest
biological activity was found for compounds with R' = Cl or
Br. The biological activity of / depended on the lipophilicity
of substituents R' and R as well as on the electronic properties
(substituent constants ¢, and Gp) of substituent R:

log(1/IC4y) = 4.910 (£0.162) + 28.27 (x16.12) (% ), + 895.5
(#530.6) (0,); - 610.4 (+361.6) (5,,), + 0.451 (+8 137) (m),

n=13;r=0.931;s=0.255; F=13.2

From these results it can be concluded that the substituent
R' in the acyl moiety of the molecule significantly affects the
electron density on the NH as well as on the OH group in the
molecule of thiosalicylanilides and consequently their biologi-
cal activity. The s constant of substituent R? did not influence
significantly the biological activity of I.

Fluorescence measurements and the experiment with arti-
ficial electron donor diphenylcarbazide were used for deter-
mination of the site of action of / in the photosynthetic appa-
ratus of spinach chloroplasts. It was found that / interact with
chlorophyll a (Chl ) present in pigment- proteln complexes on
the donor side of photosystem (PS) 2 (Ref. 4. However, they
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do not damage the primary donor of PS 2 (P680). Similar site
of action was determined for substituted benzanilides’.
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S35 UCINNOST SOLUBILIZA CE NIMODIPINU

HYDROXYPROPYL-SUBSTITUOVANYMI
CYKLODEXTRINY !

BOZENA KOPECKA, FRANTISEK KOPECKY
a PAVOL KACLIK

Farmaceutickd fakulta Univerzity Komenského, 832 32 Brati-
slava, Slovenskd republika, e-mail: kopecky @fpharm.uniba.sk

Studujeme solubilizaci mdlo rozpustného 1é¢iva nimodi-
pinu pomoci cyklodextrini® (CD)a v této praci uvadime jeho
rozpustnost ve vodnych roztocich tif hydroxypropyl-B-cyklo-
dextrind (HP-B-CD0.6, HP-B-CD0.8 a HP-B-CD1.0), nativni-
ho B-CD, hydroxypropyl-o-CD (HP-0-CDO0.6), nativniho oi-
-CD a hydroxypropyl-y-CD (HP-y-CDO.6). Cislo na konci
zkratky uddvd primérny stupen substituce na jedné glukosové
jednotce molekuly CD. Hydroxypropyl-CD jsou intenzivné
zkoumadny pro jejich velmi dobrou rozpustnost a biologickou
snaSenlivost.

Namérené zdvislosti koncentrace solubilizovaného nimo-
dipinu (cN) na koncentraci jednotlivych CD (cp) j jsou vesmes
linedrni, viz obrézek 1. Jde o diagramy rozpustnosti’ typu A,
charakterizujici komplexaci nimodipin — CD 1:1. Smérnice
téchto diagramii (Acy/Acp), zndzornéné na obrazku 2, udavaji
latkovd mnozstvi nimodipinu solubilizovaného jednotkovym
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® HP-alfa-CD0.6
A HP-gama-CDO0.6
® beta-CD

= HP-beta-CDO0.6
+ HP-beta-CD1.0
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Obr. 1.
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Obr. 1.

mnozstvim CD. Podle nich je nejuicinnéjsi solubilizace ni-
modipinu nativnim B-CD, ktery je v8ak sdim madlo rozpustny
(obr. 1). Vhodna je proto solubilizace dobfe rozpustnymi HP-
-B-CD s nizkym stupném substituce 0,6 nebo 0,8. Stupeii
substituce 1,0 uz zpisobuje vyrazny pokles tcinnosti solubi-
lizace (obr. 1 a 2) a nevyhodné je i piislusné zvétSeni moleku-
lové hmotnosti substituovaného CD. Solubiliza¢ni tc¢innost
0-CD, HP-0-CD0.6 a HP-y-CDO0.6 je mald, pozoruhodnd je
Vliv hydroxypropyl substituentu na tcinnost solubilizace je
tedy u o-CD a B-CD navzdjem opacny, ¢imZ se naznacuje
odlisny mechanismus komplexace nimodipinu a- a B-cyklo-
dextriny.
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S36 PREPARATION OF SOME
[(4-OXOQUINAZOLIN-3(4H)-YL)ALKANOYL,
RESP. AROYL)|GLUTAMATES !

STEFAN STANKOVSKY, KATARINA SPIRKOVA,
and ZUZANA ZAHRADNA

Department of Organic Chemistry, Faculty of Chemical Tech-
nology, Slovak University of Technology, Radlinského 9, 812 37
Bratislava, Slovak Republic, e-mail: stankovs@ cvt.stuba.sk

Quinazolines are known to possess a whole range of
pharmacological, phytoeffectory, biocidal and other effects’.

The discovery that quinazoline analogues of folic acid, ie.
Tomudex, ICI 198583 (Fig. 1) inhibit thymidylate synthase
and dihydrofolate reductase™*, has been attracting attention
a whole decade. Some such analogues have been deployed in
chemotherapy of cancer.

A moiety common to all those derivative is that of N-(4-
-aminobenzoyl)glutamic acid. We set out to prepare such
quinazoline antifolates, that contain part of the peptide chain
built-in in the pyridimidine ring of quinazoline. To this end we
prepared selected 2-substituted 4-quinazolin-3(4H)-yl carbo-
xylic acids, namely the (2-methyl, and phenyl-4-oxoquina-
zolin-3(4H)-yl)acetic acid, propionic acid respectively, as well
as the 4-(2-methyl-4-oxoquinazolin-3(4H)-yl)benzoic acid.
After activation of carboxylic function, acids were condensed
with hydrochlorides of dialkylesters of the glutamic acid.

The reactivity of carboxylic acids was enhanced by their
conversion “in situ” to mixed anhydrides by the action of
methyl chloroformate (Fig. 2).
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Ila R =CH, R,=CH,CH, X =CH,
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Fig. 2. 1d R = C(H; R,=CH, X = 1,4-CH,
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S37 ANNELLATION TO THE QUINAZOLINE RING.
PREPARATION OF SOME SUBSTITUTED
1,2,4-TRIAZINOQUINAZOLINES !

KATARINA SPIRKOVA and STEFAN STANKOVSKY

Department of Organic Chemistry, Faculty of Chemical Tech-
nology, Slovak University of Technology, Radlinského 9, 812 37
Bratislava, Slovak Republic, e-mail: spirkova@ chtf.stuba.sk

Various biological activities have been attributed to quina-
zoline derivatives. Some medicinal applications were reported
for 1,2,4- trlazmoqulnazolmes such as being antlhlstamlmcs
analgesics® or showed the other, also cytotoxic activities®.

During our recent interest in the synthesis of condensed
heterocyclic new ring systems, we investigated the utilization
of 2-methyl-3H-quinazoline-4-one’ in the annellation reac-
tions leading to 1,2,4-triazinoquinazolines.

The preparation of 1,2,4-triazino[4,3-c]quinazolines star-
ted by reaction of 3H-quinazoline-4-ones with sodium hydri-

1.NaH

2. X-CH,COY
3.P,S,,

Fig. 1. R =H, Me, Ph X =Cl Br

h&j/»§N,NH

R’C(OEY), or (CH,C0),0
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de. Treatment of sodium salts by various halogen derivatives
followed by conversion of amide to thioamide afforded the
substitution products. The subsequent reaction of 2-substitu-
ted (4-thioxoquinazolin-3-yl) acetic acid derivatives w1th hy-
drazine hydrate gave novel fused biheterocyclic systems 8 (Fi g 1).

Linear annellated triazino derivatives were prepared in di-
fferent way. The starting 2-methyl-3H-quinazoline-4-one on
treatment with NBS yielded 2-bromomethyl-3H-quinazoline-4-
-one. After heating of latter compound with excess of hydrazine
hydrate in ethanol, carbaldehyd hydrazone was isolated. In the
final step of the synthesis hydrazones transformed by refluxing
with orthoesters of carboxylic acids also with acetic anhydride to
the substituted 1,2,4-triazino[5,4-b]quinazolines (Fig. 2).

The structure of prepared compounds has been confirmed
by IR and 'H NMR and by elemental analysis data.
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S38 KONFORMACNA ANALYZA DERIVATOV
IZOFLAVONU. VPLYV SUBSTITUCIE (-OH,
-OCH;) NA KRUHU A (cit.")

JAROSLAV TOTH?, MILAN REMKO"
a MILAN NAGY*

“Katedra farmakognozie a botaniky, bKatedra farmaceutickej
chémie, Farmaceutickd fakulta, Univerzita Komenského, Od-
bojdrov 10, 832 32 Bratislava, Slovenskd republika, e-mail:
toth@fpharm.uniba.sk

Flavonoidy sui pocetnou a Siroko rozsirenou skupinou
sekunddrnych metabolitov rastlin. Chemicky sud to derivdty
fenylchroménu. Poloha a charakter substituentov vo velkej
miere ovplyviiuju biologicku aktivitu prirodnych i syntetic-
kych derivatov. Mnohé latky zo skupiny izoflavonoidov majui
estrogénnu a antifungdlnu aktivitu®.

Nasa prdca je pokracovanim systematickej analyzy kon-
formdcie jednoduchych derivdtov izoflavénu teoretickymi
metédami kvantovej chémie™*. Analyzovali sme derivaty izo-
flavénu (/) hydroxylované a metoxylované na kruhu A (polo-
hy 5,6,7 a8).

Pri Struktirnej optimalizdcii bola pouzitd semiempirickd
metéda AM1 integrovand v programe HyperChem 5.02 (cit.).
Semiempirické met6dy umoziuji vypocet idajov o Struktiire
a elektronovych vlastnostiach molekul, ako aj Standardnych
tvornych entalpii.

V stave izolovanej molekuly u skimanych $truktur nie je
pozorovatelny stéricky vplyv substituenta na planaritu mole-
kuly. Uhol pootocenia fenylového kruhu voci rovine chromé-
nu je porovnatelny s nesubstituovanou molekulou izoflavé-
nu**alezi u sledovanych derivatov v tizkom rozmedzi 38-39°.
Hydroxylovy substituent sa orientuje v rovine kruhu A s moz-
nostou 2 lokdlnych minimélnych poléh 0°/180°.

Priestorovo objemnejsi metoxylovy substituent sa pri sub-
stiticii v polohdch 5 a 8 orientuje iba do jednej z dvoch
geometricky moznych poldh v rovine kruhu A, smerom opac-
ne orientovanym vzhladom k atémom kyslika kruhu C.

Prednostnym miestom protondcie vsetkych sledovanych
molekil je kyslik karbonylovej skupiny, ktorého proténova
afinita je priblizne 0 200 kJ.mol ' vysia ako proténovi afinita
heterocyklicky viazaného kyslika. Protondciou kyslika kar-
bonylu vznikd kvazihydroxylova skupina, ktord je orientovand
v rovine kruhu C. Jej stéricky vplyv spdsobuje zvicsenie
dihedrdlneho uhla medzi fenylovou a chroménovou casfou
molekuly. Energeticky menej pravdepodobnd protondcia he-
terocyklického kyslika md za dosledok narusenie planarity
kruhu C.

V porovnani s nesubstituovanou molekulou izoflavonu
substiticia hydroxylom a metoxylom na kruhu A neovplyv-
nuje zdkladné Crty geometrie molekuly, modifikuje vsak jej
acidobdzické vlastnosti. Substiticia hydroxylom vndsa do
molekuly aj kyslé centrum.

3.4
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$39 KONFORMACNA ANALYZA DERIVATOV

IZOFLAVONU. VPLYV SUBSTITUCIE (-OH,
-OCH;) NA KRUHU B (cit.!)

JAROSLAV TOTH?, MILAN REMKO"
a MILAN NAGY*

“Katedra farmakogndzie a botaniky, *’Katedra farmaceutickej
chémie, Farmaceutickd fakulta, Univerzita Komenského, Od-
bojdrov 10, 832 32 Bratislava, Slovenskd republika, e-mail:
toth@fpharm.uniba.sk

Flavonoidy sd pocetnou a Siroko rozsirenou skupinou
sekunddrnych metabolitov rastlin. Chemicky su to derivéty
fenylchromo6nu. Poloha a charakter substituentov vo velkej
miere ovplyviuju biologicku aktivitu prirodnych i syntetic-
kych derivatov. Mnohé latky zo skupiny izoflavonoidov majui
estrogénnu a antifungdlnu aktivitu’.

Nasa prdca je pokracovanim systematickej analyzy kon-
formdcie jednoduchych derivdtov izoflavonu teoretickymi
metédami kvantovej chémie™, Analyzovali sme derivity izo-
flavénu (/) hydroxylované a metoxylované na kruhu B (polohy
2,3 ad).

Pri Struktirnej optimalizacii bola pouzitd semiempiricka
metéda AM1 integrovand v programe HyperChem 5.02 (cit.%).
Semiempirické metédy umoznujui vypocet tidajov o Struktire
a elektronovych vlastnostiach molekuil, ako aj Standardnych
tvornych entalpii.

V stave izolovanej molekuly u skimanych Struktur nie je
pozorovatelny stéricky vplyv substituenta na planaritu moleku
ly. Uhol pootocenia fenylového kruhu voci rovine chroménu
je porovnatelny s nesubstituovanou molekulou izoflavénu®*
a lezi u sledovanych derivéatov v rozmedzi 38+0.3°. Hydroxy-
lovy substituent je z roviny kruhu B mierne vychyleny iba
u 2’-hydroxyizoflavénu.

Priestorovo objemnejsi metoxylovy substituent sa pri sub-
stiticii v polohe 2’ orientuje iba do jednej z dvoch geometricky
moznych poloh v rovine kruhu B, smerom opacne oriento-
vanym vzhladom ku kruhu C.

Prednostnym miestom protondcie vSetkych sledovanych
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molekdl je kyslik karbonylovej skupiny, ktorého proténova
afinita je priblizne o 200 kJ.mol ' vysia ako proténovi afinita
heterocyklicky viazaného kyslika. Protondciou kyslika karbo-
nylu vznikd kvazihydroxylovd skupina, ktord je orientovand
v rovine kruhu C. Jej stéricky vplyv sposobuje zvicsenie
dihedralneho uhla medzi fenylovou a chroménovou cCasfou
molekuly. Energeticky menej pravdepodobnd protondcia he-
terocyklického kyslika md za dosledok naruSenie planarity
kruhu C.

V porovnani s nesubstituovanou molekulou izoflavénu™*
substiticia hydroxylom a metoxylom na kruhu B neovplyv-
nuje zdkladné ¢rty geometrie molekuly, modifikuje vSak jej
acidobdzické vlastnosti. Substiticia hydroxylom vndsa do
molekuly aj kyslé centrum.
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S40 SROVNAVACI STUDIE KONFORMACI
CYKLOSPORINU V KRYSTALICKEM STAVU'?

BOHUMIL KRATOCHVIL?, MICHAL HUSAK®
a ALEXANDR JEGOROV®

“Ustav chemie pevnych ldtek, Vysokd skola chemicko-technolo-
gickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6, e-mail: bohumil.kratochvil
@vscht.cz, *Galena a.s., vyzkumnd jednotka, Branisovskd 31,
370 05 Ceské Budéjovice, Ceskd republika

Pirodni cyklosporiny jsou cyklické undekapeptidy pro-
dukované biosynteticky houbami rodu Tolypocladium jako
vysledek multienzymového procesu. Nejvetsi vyznam md tzv.
cyklosporin A (Cy A = g/clo—[MeBmtl—Abuz—Sar3—MeLeu4—
-Val>-MeLeu®-Ala’-D-Ala">-MeLeu’-MeLeu'’-MeVal'']),
ktery se od roku 1978 ve formé dihydrdtu pouZzivd v klinické
praxi jako revolu¢ni imunosupresivum pro potlaceni reakce
hostitele na tkdnové transplandty a pro 1é¢bu autoimunitnich
stavil (Iékové formy Neoral-, Novartis a Consupren-, Galena).

V organismu se Cy A vaze pres rezidua 1,2,10 a 11 na
cytosolicky protein cyklofilin (Cyp), peptidyl-prolyl-cis/trans-
-izomerasu. U ostatnich pfirodnich cyklosporint, které se od
Cy A li§{ substituci jedné az dvou aminokyselin (oznacuji
pismeny B aZz Z), u fady semisyntetickych derivati Cy A
a u metabolitd Cy A, dochézi k vyraznému sniZeni imunosu-
presivniho ti¢inku az k jeho tiplnému vymizeni. Tento efekt je
ze strukturniho hlediska pozoruhodny, protoze cyklosporiny
jsou pomérné velké molekuly (M, = 1 200), ale nepatrnd
chemickd a tudiz i strukturni zména na jedné aminokyseliné
(napt. demethylace) vyvold zdsadni zménu biologické aktivi-
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ty. Podle predbéznych vyzkumi je mozné, Ze nékteré neimu-
nosupresivni cyklosporiny by mohly byt naopak aktivni pii
1écbé syndromu MDR (multidrug resistence) nebo AIDS.

Biologicka aktivita cyklosporinti jednoznacné souvisi s kon-
formacni flexibilitou, kterou vSak bohuzel nelze presné pied-
povédeét. V ramci této studie byla RTG difrakéni technikou
stanovena konformace 8 krystalickych cyklosporint a prove-
dena srovndvaci analyza s publikovanymi dal§imi 13 krysta-
lickymi cyklosporiny a jejich komplexy s biomakromoleku-
lami.

Konformace cyklosporinového skeletu je primdrné ddana
energetickou vyhodnosti systému. V tomto systému se vytvaii
intramolekuldrni vodikové vazby, které jsou ddny jednak poc-
tem donord a akceptort protond, které ma skelet k dispozici,
a dadle jejich prostorovou orientaci. Konformace skeletu je
nepochybné ovlivnéna téz solventem, se kterym cyklosporin
krystaluje a se kterym mtiZe vytvofit intermolekuldrni vodiko-
vé vazby a v neposledni fadé¢ téZ symetrii krystalového uspo-
fdddni molekul. Dosud bylo popsdno 5 konformacnich typt
krystalickych cyklosporini lisicich se intramolekuldrnimi vo-
dikovymi vazbami. V rdmci jednoho konformacniho typu l1ze
vsak nalézt dalsi diference v prostorovém usporadani cyklo-
sporinové molekuly.

Konformace Cy A dihydratu (a podobné napt. Cy A monohy-
drétu nebo [3,0-Didehydro-MeBmt', Val*] Cy A, ale i Cy H)
obsahuje ¢tyfi intramolekuldrni vodikové vazby: D-Ala®NH...
COMeLeu® Ala’NH...COMeVal', Abu’NH...COVal®, Val’NH...
COAbu?, pii¢emz atom k9yslﬂ<u a methylovd skupina pepti-
dické vazby mezi MeLeu’ a MeLeu' jsou viici sob& v uspo-
fadan{ cis. OvSem praveé drobné diference mezi torznimi uhly
napft. u Cy A dihydritu a Cy H jsou vysledkem opacné orien-
tace smycky p-Ala®-MeLeu’-MeLeu'-MeVal'(D-MeVal'!)
v cyklosporinovém skeletu a jemnych prostorové-orientac-
nich rozdild mezi rezidui MeBmt', Val® a MeLeu®.

Konformace Cy A dimethylisosorbid solvdtu (a podobné
napt. thioCy A diethylether solvétu) obsahuje také Ctyfi intra-
molekuldrni vodikové vazby, ale ve srovndni s Cy A dih?/—
driatem tfi stejné a jednu odliSnou: Ala’NH...COMeVal'!,
AbW’NH...COVal’, Val’NH...COAbu’, MeBmt'OH...COSar’.

Z rezidua MeVal'' (v Cy A) vznikd demethylaci Val''
(v Cy E), ¢imZ se protonizuje atom dusiku valinu a vznikne
novi intarmolekuldrni vodikova vazba Val''NH. .. D-Ala*CO.
Pavodni H-vazba D-Ala®NH...COMeLeu® (pfitomnd v Cy A)
v Cy E zanika.

Pouze jedna intramolekulami vodikové vazba: MeBmt'OH...
COMeLeu*byla nalezena v Cy A v jeho komplexech s cyklo-
filinem, pficemz peptidickd vazba MeLeu’~MeLeu' m4 zde
konfiguraci trans.

Otevfend konformace Cy A bez intramolekuldrnich vazeb
byla nalezena v jeho komplexu s Fab-fragmentem.

Mezi rGznymi krystalovymi strukturami derivati cyklo-
sporint je mozné najit dvé skupiny relativné velmi podobnych
symetrickych usporadani. Do prvni skupiny (prostorova grupa
P 2)) patii napt. struktura Cy A dimethylisosorbidu. Pro toto
krystalové uspordddni je charakteristickd existence velkych
dutin v krystalové strukture, které mohou byt zaplnény celou
fadou rtiznych solventd (tzv. cyklosporinové klatréty). Zastup-
cem druhé skupiny je struktura Cy A monohydratu (P 2, 2,
2,). Objem volného prostoru v této stuktuie je ve srovndni
s prvni skupinou mnohem mensi. Kvantitativné to 1ze popsat
vypoctem Kitajgorodského koeficientu sméstnani.
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S41 STEREOSELEKTIVNA SYNTEZA
LINKOSAMINOV

PETER IVANKO a JOZEF GONDA

Katedra organickej chémie, Univerzita P. J. Safdrika, Moy-
zesova 11, 041 67 Kosice, Slovenskd republika, e-mail: ivanko
@kosice.upjs.sk

Linkomycin / a semisynteticky klindamycin /I (obr. 1),
patria do skupiny antibiotik pouzivanych ako v humannej, tak
aj veterindrnej medicine'% V syntéze sa pozornost ststredila
na pripravu linkosaminu /I (obr. 1), sacharidovej Casti linko-
mycinu. Alternativna metéda3, veduca k syntéze linkosaminu,

Sekce 2

len naznacuje zlozitost problému stereoselektivneho zabudo-
vania aminoskupiny do polohy C-6.

Tato prdaca predstavuje jednoduchy pristup k stereokon-
trolovanému vybudovaniu vizby C-N na C-6 centre galakto-
zy, zalozeny na vyuziti [3,3]-sigmatropného presmyku tiokya-
ndtov a trichléracetimidatov allylového typu odvodenych od
D-galaktézy (schémata 1, 2).
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S42 ENZYMOVYOPRENOS 6-ACYLOVANYCH
GLYKOSYLU!

LUCIE HUSAKOVA®, JANA DVORAKOVA?,
SERGIO RIVA®, ZDENKA HUNKOVA®
a VLADIMIR KREN*

“Mikrobiologicky iistav AV CR, LaboratoF biotransformaci,
Videniskd 1083, 142 20 Praha 4, Ceskd republika, e-mail:
husakova@biomed.cas.cz, °CNR, Ist. di Biocatalisi e Riconosci-
mento Molecolare, Via Mario Bianco 9, 20133 Milano, Italia

Glykosidy, které jsou dileZitymi informa¢nimi medidtory
v imunitnich reakcich, jsou pfedmétem zdjmu glykobiologie
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atéz farmakologie. Studie zdvislosti funkce sacharidii na jejich
struktufe vyzadujf stdle nové, modifikované glykosidy s vel-
kou strukturn{ diverzitou.

Derivit chitobiosy /V byl pfipraven enzymovou transglyk-
osylaci 6-O-acetyl-GlcNAc z II na Il za katalyzy [3-N-acetyl
hexosaminidasou z Penicillium brasilianum. Enzymovou
transglykosylaci GIcNAc z VII na VI za katalyzy 3-N-acetyl-
hexosaminidasou z P. brasilianum byl pripraven derivat chi-
tobiosy VIII. B-N-Acetylhexosaminidasa byla purifikovana
metodou hydrofobn{ interakce na fenylsepharose. Modifiko-
vany donor glykosylu /7 byl pfipraven enzymovou acetylaci /,
katalyzovanou lipasou (Candida antarctica) ve smési Py/
Me,CO. Modifikovany donor glykosylu VI byl pfipraven en-
zymovou acylaci V, katalyzovanou proteasou N (Bacillus
licheniformis) v DMF. Usp&$ny enzymovy prenos modifiko-
vaného glykosylu umoziuje inkorporovat substitu¢ni skupinu
do molekuly jiZ na tdrovni donoru glykosylu a vyznamné tak
roz§ifuje moznosti vyuziti glykosidas pfi pfipravé modifiko-
vanych sacharidi. Toto je prvni dokumentovany piipad enzy-
mového Stépeni a prenosu 6-acetylovaného glykosylu.
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$43 IDENTIFIKACE ALKALOIDU V ROSTLINACH
TURBINICARPUS SCHMIEDICKEANUS VAR.
KLINKERIANUS

ROMAN STARHA?, VLADIMIR SMOLKA*
a ZDENEK LACNY"

“Katedra chemie, Prirodovédeckd fakulta Ostravské univerzi-
ty, ul. 30. dubna 22, 701 03 Ostrava, e-mail: starha @ dynami.
osu.cz, "Centrdini analytickd laboratoF, VSB TU, 708 00 Os-
trava, Ceskd republika

Turbinicarpus schmiedickeanus var. klinkerianus Bckbg.
et Jacobs (Cactaceae) je jednim z miniaturnich mexickych
kaktusd. Rostliny rodu Turbinicarpus, podobné jako nékolik
dalsich rodt cCeledi Cactaceae, byvaji ptivodnimi obyvateli
oznacovany jako ,,peyote”'. Ackoli v rostlindch rodu Turbini-
carpus byly prokdzany psychoaktivni alkalmdg/ kompletni
analyza rostlin rodu nebyla doposud ukoncena®

Ochoterena konstatuje?, Ze rostliny pozdgji zafazené do
rodl Turbinicarpus a Gymnocactus byly pouzivany Indidny
jako stimulanty, narkotika a léCiva. V rostlinach 7. pseudo-
pectinatus GI&F a T. pseudomacrochele Bux. byl identifiko-
vén jako majoritni alkaloid hordenin a stopovd mnoZzstvi neur-
enych alkaloidd®. V nagich piedchazejicich vyzkumech byly
identifikovdny fenethylaminové (PHEA) a tetrahydroisochi-
nolinové (THIQ) alkaloidy, zejména hordenin a anhalinin, a to
v druzich T. schmiedickeanus Buxb. et Backbg., T. schmiedic-
keanus var. schwarzii Gl. et F., T. schmiedickeanus var. flavi-
florus Gl. et F., T. schmiedickeanus var. dickisoniae Gl. et F.,
T. lophophoroides Buxb. et Backbg., T. pseudopectinatus Gl.
et F., T. pseudomacrochele var. krainzianus Gl. et F., T. alon-
soi Gl. et Arias*®
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Rostlinny materidl byl ziskdn od Klubu kaktusdit Ostrava,
jehoz odbornici provedli identifikaci taxonu na zaklad¢ litera-
turyg. Zivy rostlinny materidl (252 g) byl rozdrcen a zhomo-
genizovan v 750 m1 95 % ethanolu (UV Ccistota). Extrakce byla
provadéna pfi teplotdch 810 °C, v temnu po dobu 14-15 hod.
Roztok byl zfiltrovédn a rozpoustédlo bylo odstranéno vakuo-
vou destilaci. Odparek byl ndsledné rozpustén ve smési 25 ml
0,1 M-HCI a 25 ml chloroformu. Chloroformova fize byla
odstranéna a vodny roztok byl dvakrat promyt 15 ml chloro-
formu. Vodna faze byla zalkalizovdna koncentrovanym amo-
niakem na pH 10 a alkaloidy ve formé volnych bdzi byly
extrahovany 2x50 ml chloroformu a 1x50 ml smési chloro-
form:ethanol (3:1). Tyto faze byly vakuové zahustény do
olejovité podoby a rozpustény ve 20 ml chloroformu (p.a.).
Jednotlivé slozky byly rozdéleny na fenolickou a nefenolickou
frakci na koloné kyselého Celitu (15 g Celitu a 4 ml 0,5 M
kyseliny fosfore¢né). Separace byla provddéna pomalym vy-
myvéanim kolony (20 ml.hod") smési chloroform:methanol:
konc. amoniak (85:10:0,5).

Analyzy byly provddény na predem rozdélenych frakcich
pomoci plynové chromatografie (GC) a plynové chromato-
grafie-hmotnostni spektroskopie (GC-MS) s pouzitim ti typt
kolon. Kvantitativni stanoveni bylo provadéno pomoci me-
tody vnitinich standardd (Carlo Erba Mega 5160 s integrd-
torem CE ins. DP 700) na nepolarni koloné DB-1, 0,25 pum,
30 m, & 0,32 mm a stiedné polarni koloné¢ DB-17, 0,25 wm,
30 m, & 0,32 mm, nosny plyn — dusik, pritok 2 ml.min’.
Analyzy byly provddény s teplotnim reZimem:

néstiik bez autosampleru T = 260 °C, detektor T = 290 °C.

T, =180 °C; t; =5’ ndrist = e °C
T, =200 °C; t, = 10” ndrist = e °C
T,=210°C; t; =5 ndrist = o °"C
T,=180"°C;t,=5" pokles = o °C

GC-MS méreni byla provadéna na piistroji GC HP 5890-
I, kolona DB-5, 0,25 um, 30 m, & 0,32 mm, nosny plyn —
helium, pratok 1 ml.min™', MS HP-5971 (EI-70 eV). Analyzy
byly provddény s teplotnim reZimem:

nastiik s autosamplerem T = 260 °C, detektor T =290 °C.

T, =120 °C; t, =1’ ndrist = 20 °C
T,=160 °C; t, = 10’ ndriist =8 °C
T, =240 °C; t;= 15’ ndrist = e °C
T,=120°C;t,=1" pokles = o °C

Vysledky prace uzce navazuji na problematiku fesenou
v difvéjsim obdobi*”. Z 7ivé rostlinné hmoty Turbinicarpus
schmiedickeanus var. klinkerianus Bckbg. et Jacobs bylo vy-
extrahovdno 0,670 g alkalodd, kdy v alkaloidové frakci byly
identifikovdny ndsledujici PHEA a THIQ slouceniny (hm.%
z celkové alkaloidové frakce): tyramin (2,95+0,15), N-me-
thyltyramin (0,10+0,05), hordenin (52,15+0,40), meskalin
(0,62+0,05), N-methylmeskalin (0,82+0,09), O-methylanhali-
din (2,78+0,40), anhalinin (37,15+0,90), anhalonidin (0,75
0,11), pellotin (0,43+0,15). Identifikované alkaloidy byly pro-
kdzdny v mnoha druzich rostlin véetnd &eledi Cactaceae®.
Vysledky mohou nalézt uplatnéni zejména pfi taxonomickém
prehodnocovani rodd.

Sekce 2
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S44 BIOTRANSFORMACE LYSERGAMIDU
BUNKAMI RHODOCOCCUS EQUI A4 (cit.! )

LUDMILA MARTINKOVA®, VLADIMIR KREN?,
LADISLAV CVAK", MARIA OVESNA®
a IRENA PREPECHALOVA®

“Laborator biotransformact, Mikrobiologicky istav AV CR,
Videriskd 1083, 142 20 Praha 4, e-mail:martinko@biomed.
cas.cz, "Galena Pharmaceuticals Ltd., Opava-Komdrov, Ces-
kd republika

Kyselinalysergova (SR, 8R)-9,10-didehydro-6-methyler-
golin-8f-karboxylova), kli¢ovd surovina pro vyrobu semisyn-
tetickych alkaloidd’, je vyrdbéna hlavng alkalickou hydro-
lyzou peptidovych ndmelovych alkaloidd. Meziproduktem
této vyroby je smés lysergamidu ((5R, 8R)-9,10-didehydro-6-
-methylergolin-83-karboxamidu) a isolysergamidu ((5R, 85)-
-9,10-didehydro-6-methylergolin-83-karboxam idu), kterou
1ze ziskat napf. alkalickou hydrolyzou peptidovych alkaloidii
v asi 3 % KOH ve smési ethanol:voda, 3:1. K hydrolyze
amidické skupiny lysergamidu vSak dochdzi teprve za mno-
hem drastictéjSich podminek (ve 25 % vodném KOH), které
zpusobuji snizeni vytézkl kyseliny lysergové a vznik nezi-
douct kyseliny isolysergové ((5R, 85)-9,10-didehydro-6-me-
thylergolin-8B-karboxylové) . Chemickd hydrolyza lyserg-
amidu na kyselinu lysergovou byla v této praci nahrazena
enzymovou reakci® katalyzovanou klidovymi butikami Rho-
dococcus equi A4 obsahujicimi enzym amidasu.

Biotransformace lysergamidu a/nebo isolysergamidu (1—
5 mm, produktd chemické hydrolyzy ergotaminu) probihala za
velmi mirnych podminek (30-50 °C, pH 7-10). Navic ami-
dasa preferencné hydrolyzovala lysergamid oproti isolyser-
gamidu. Epimerizace isolysergamidu na lysergamid probiha-
jici spontdnné za podminek reakce a ndslednd enzymova hy-
drolyza lysergamidu vedla proto k vysokému enantiomernimu
prebytku kyseliny lysergové ((8R), 93 % pti 94 % vytézku)
nad kyselinou isolysergovou (8S). Ve srovnani s produktivitou
pravdépodobné jediného diive objeveného mikroorganismu
hydrolyzujiciho lysergamid (houby Claviceps purpurea; mé-
n& 2 mmol 1" za 7 dni*) byla produktivita bakteridlniho bio-
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katalyzatoru pouzitého v této prdci mnohem vyssi (> 0,4
mmol.I""h™).
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$45 ELEKTRODY S MEMBRANAMI Z PVC

A POLYSTYRENU SELEKTIVNE
NA TENZIDOVY KATION '

PAVOL KACLIK, MARIA VOITEKOVA,
ZORAN GAL a FRANTISEK KOPECKY

Farmaceutickd fakulta Univerzity Komenského, 832 32 Bra-
tislava, Slovenskd republika, e-mail: kaclik@pharm.uniba.sk

Iénovoselektivne elektrédy (ISE)>* sd jednoduchym né-
strojom na potenciometrické monitorovanie kontinudlne pre-
mennej koncentrdcie ur¢itého iénu v roztoku. ISE s vnitornou
referencnou elektrédou a typu coated wire gripravujeme ates-
tujeme za ucelom sledovania micelizdcie”, asocidcii a diso-
ldcie katiénovych tenzidov a podobnych liec¢iv. Okrem PVC
membrdn testujeme elektrédy s polystyrénovou membranou,
v oboch pripadoch sa ako plastifikdtor ukdzal byt pouzitel-
ny bis-(2-etylhexyl)-ftaldt. Pri sledovani tenzidového kati6-
nu septonexu (SBr) pouzivame ako elektroaktivnu zlozZku mem-
brany nerozpustny cetylsiran alebo fosfowolframan uvede-
ného katiéonu. Nasim cielom nie je prisna selektivita, ale aj
priprava ISE, ktoré po rekondicionovani poskytuji odozvu na
rozli¢né organické kationy. Ako elektroaktivnu zlozku sme
preto vyskusali tiez perfluérovany katex nafion.
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Obr. 2. Odozva ISE s membranou PV C-fosfowolframan septone-
xu na zmenu koncentracie roztoku septonexu a karbizokainu

945

Sekce 2
s MY 20
> >
E TS g
. .
sl P m
-15 * 10
*
¢ Nafion® 417
@ Nafion® NR50
=25 0
2,0 3,0 3,5

—log cgp,

Obr. 2. Odozva ISE s membréanou Nafion® 417 a polystyrén-
-Nafion® NR50 na zmenu koncentricie roztoku septonexu

Pripravenou ISE s membrdnou PVC — fosfowolframan
septonexu mozno podla obrdzku 1 stanovit kritickd micelovu
koncentraciu (CMC, ¢iarkovana Ciara) septonexu a po rekon-
dicionovani (48 hod) tou istou elektrodou stanovit zasa napr.
CMC katiénov karbizokainu. Elektréda si v meranych roztok-
och s koncentraciou pod CMC zachovdva prijatelny poten-
cidlovy gradient 55-60 mV. Na obrdzku 2 vidno sprdvanie sa
elektrédy s origindlnou membranou Nafion® 417 a elektrédy
s pridavkom Nafion® NR50 v polystyréne. Elektrédy sa neria-
dia Nernstovou rovnicou, nakolko ich gradient je len asi
15 mV, napriek tomu vsak indikuju CMC septonexu aj pokles
koncentrdcie volnych tenzidovych katiénov v miceldrnom
roztoku tenzidu.
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S46 CHROMATOGRAPHIC SEPARATION
OF NITROPHENYLPORPHYRINS

IZABELA KORELUS and KATARZYNA MERTAS

Institute of Chemistry, University of Silesia, Katowice, Po-
land, e-mail: kolchem@uranos.cto.us.edu.pl

Nitrophenyltolylporphyrins (NPTPs) were obtained with
satisfactorily high yields (about 20 %) from Adler’s reaction,
using pyrrol, 4-nitrobenzaldehyde and 4-methylbenzaldehyde
as substrates. NPTPs are important substrates for preparation
of aminephenylporphyrins, the interesting compounds used
e.g. in medicine.
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Separation of NPTPs was carried out in a chromatography
column using silica gel as an adsorbent. A mixture of CHCI,
and CCl, (4:1) was used for elution and three porphyrins were
separated.

The obtained compounds were tested by thin layer chro-
matography on silica gel. The plates were developed in CHCl,
+ CH,Cl, and CHCI, + CCl, mixtures.

S47 NEOVERENE APLIKACE
MIKROKOLORIMETRICKE
SULFOFOSFOVANILINOVE (SPV) REAKCE

JAROMIR SPONAR? a JIR[ SPONAR"

“Chemik a farmaceut, diichodce, éejkovickd 2, 629 00, Br-
no, bstudujl’ci Chemické fakulty VUT v Brné, Purkyriova 118,
612 00 Brno, Ceskd republika

urcovanim jednotlivych slozek lipidt. Dosud vSak zdstal ne-

ovéfen screening pomoci SPV reakce v ptipadech:

1. nastupujiciho hepatorendlniho syndromu® u pacientd po
tézkych drazech, polytraumatech, chemoterapii, v kachek-
tickych stavech, HIV, u narkomant aj. Hrozici syndrom
se projevuje silnym rozkolisanim a prudkym poklesem
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dennich hodnot SPV. Provedeni reakce je popsdno ve
firemnich ndvodech firem Lachema, Merck, Dade aj.
chemické kontroly apyrogenity vody pro vyrobu paren-
terdlnich roztoku (sterilizovand voda) a ¢isténé vody pro
piipravu lé&ivych piipravkd podle Ceského lékopisu 1997
a jeho dodatkd. Jednozkumavkové provedeni SPV reakce
ve voddch?® je doplnéno predchozi extrakei.

kontroly ¢istoty umyvéni obalovych a pomocnych ma-
teridlt pro infuze apod., laboratorniho nddobi smacenim
v kontrolni vodé¢ zpracované jako v bodé 2.

screeningu rostlinnych oleji a Zivocisnych tuki s nena-
sycenou vazbou ve farmacii, kosmetice, potravinafstvi,
event. nékterych vyrobku z nich.

screeningu prisad biologickych nenasycenych lipidickych
latek do vybranych primyslovych vyrobkd, jako jsou ku-
pt. fermeze, laky, zelend nafta, pohonné smési s rostlin-
nym olejem, maziva, pfip.tekuté odpady.
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S01 PREDIKCE SLUCOVACICH TEPEL PEVNYCH
OXIDU'

PAVEL CHUCHVALEC*, JINDRICH LEITNER"
a DAVID SEDMIDUBSKY®

“Ustav fyzikdlni chemie, e-mail:chuchvap @vscht.cz, Ustay
inZenyrstvi pevnych ldatek; ‘Ustav anorganické chemie, Vyso-
kd Skola chemicko-technologickd, Technickd 5, 166 28 Pra-
ha 6

komponent materidlového inzenyrstvi soucasnosti. Uplatiuji
se napf. pfi vyrobé konstrukéni keramiky a skel, kompozitnich
materidld, vysokoteplotnich supravodicl i specidlnich ma-
teridld pro elektrotechniku a elektroniku. V ndvrhu procesu
pripravy konkrétnich materidlG hraji dilezitou roli vypocty
fazovych a chemickych rovnovéh téchto slozitych anorganic-
kych systémd. Soucdsti nezbytnych vstupnich dat pro tyto
vypocty jsou slucovaci tepla kazdé z uvazovanych slozek
daného systému. Pokud nejsou k dispozici pfimé experimen-
talni udaje, je nezbytné vyuzit k ziskdni chybéjicich dat kvali-
fikovany odhad.

Cilem predloZené préce je shrnuti a kriticky rozbor metod
predikce slucovacich tepel pevnych oxidid. Diskutované me-
tody jsou rozdéleny do dvou skupin® — skupiny metod pri-
spévkovych a skupiny metod korela¢nich. ProtoZe zobecnéné
kvantitativni porovnani jednotlivych metod neni mozné (napf.
hodnoty pro jednotlivé inkrementy u rdznych prispévkovych
metod vychézeji z rozdilnych souborl experimentdlnich dat,
které se 1isi jak poctem ldtek, tak typem jejich chemické
vazby), byly pfi hodnoceni metod brany v uvahu nejen pri-
mérné odchylky, ale i obecnost metod. Zvldstni pozornost byla
vénovana odhadu slucovacich tepel smésnych oxidi®*, kde
byly podrobeny rozboru jak metody vychézejici z elektrone-
gativit jednotlivych prvka tvoficich oxid, tak metody vyuziva-
jict konceptu iontovych skupinovych piispévku. Na zdkladé
porovndni experimentdlnich dat s vysledky a limity jednotli-
vych odhadovych metod je diskutovdna vhodnost jejich prak-
tické aplikace.
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S02 TERMODYNAMICKE ASPEKTY PRIPRAVY
VRSTEV (Al,Ga)N METODOU MOVPE !

JINDRICH LVEITNER“, JOSEF STEJSKAL®
a PETR VONKA®

“Ustav inzenyrstvi pevnych ldtek, "Ustav anorganické chemie,
Ustav fyzikdlni chemie, Vysokd skola chemicko technologic-
kd, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika, e-mail:
Jindrich.Laeitner@vscht.cz

Nitridy prvka III. podskupiny a jejich pevné roztoky jsou
polovodivé materidly s pifimym pfechodem a §ifi zakdzaného
pasu v rozmezi 1,9 a7 6,2 eV. Nachdzeji uplatnéni predevsim
v optoelektronice pfi pfipravé zdroji a detektorl zdfeni v mo-
dré a UV oblasti sg)ektra a v elektronice pfi konstrukci vyk-
onovych soucdstek 3, Epitaxni vrstvy a struktury nitrida prvkt
III. podskupiny jsou v soucasné dobé obvykle pfipravovany
depozici z plynné faze pfi uZziti organokovovych sloucenin
jako prekurzorit prvki III. podskupiny (metoda MOVPE).
Ackoliv se jedna o pomérné komplikovany proces, lze fadu
dilezitych informaci o jeho pribéhu a vysledku ziskat na
zdkladé termodynamické analyzy piislusnych heterogennich
systému. Cilem této préce je vypocet rovnovdzného slozeni
systému Al-Ga-N-C-H a na jeho zdkladé vymezeni vhod-
nych podminek pro piipravu kvalitnich epitaxnich vrstev (Al,
Ga)N.

Pro vypocet rovnovazného slozeni systému Al-Ga—N-C-H
bylo uzito nestechiometrické metody spocivajici v minimali-
zaci celkové Gibbsovy energie systému na mnoZiné bodi
splitujicich podminky latkové bilance*. P¥i vypo&tu byla uva-
Zovana idedlni plynnd faze tvorend 31 latkami, bindrn{ taveni-
na Al-Ga, pevny roztok (Al,Ga)N, pevny karbid Al,C; a pevny
grafit. Pro vyjadfeni termodynamickych vlastnosti taveniny
byla uzita Redlichova-Kisterova rovnice. Pevny roztok byl
popsan na zdkladé podmiizkového modelu se substituci atomd
Al a Ga na podmfizce prvki z I1I. podskupiny. Parametry pro
vyjddfeni dodatkové Gibbsovy energie pevného roztoku by-
ly ziskdna na zdkladé empirické korelace’. Termodynamic-
ka data pro Cisté latky byla pievzata z pocitacové databaze
MSEDATA®.

Vypocty rovnovazného slozeni byly provedeny pro obor
teplot 500 az 900 °C pii atmosférickém i sniZzeném tlaku pro
riiznd pocdtecni slozeni plynné faze. Jako vychozi ltky byly
uvaZovany trimethyl derivaty Al(CH,), a Ga(CH,),, amoniak
a nosny plyn H, resp N,. Vysledky vypoctt byly zpracovany
ve formé depozicnich diagramii ukazujicich rovnovazné fazo-
vé sloZeni systému pro rizné pocdte¢ni podminky. Na zdkladé
téchto diagramii byly stanoveny podminky, za kterych je
jedinou termodynamicky stabilni kondenzovanou fazi pevny
roztok (Al, Ga)N. Dale byl sledovan vliv pocdtecniho slozeni
plynné faze na rovnovazné sloZeni (Al, Ga)N. Ziskané vysled-
ky byly porovndny s diive ziskanymi vysledky’ termody-
namického rozboru analogického systému Ga—In-N-C-H, na
zakladé kterych byly stanoveny vhodné podminky pro pfipra-
vu vrstev (Ga, In)N.
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S03 KONDENZOVANE FOSFORECNANY JAKO
SPECIALNI ANORGANICKE PIGMENTY

LUCIE SYKOROVA, PETRA SULCOVA
a MIROSLAV TROJAN

Katedra anorganické technologie, Fakulta chemicko-techno-
logickd, Univerzita Pardubice, 532 10 Pardubice, e-mail:
Petra.Sulcova@upce.cz

Pracovisté katedry anorganické technologie se jiz fadu let
zabyva kondenzovanymi fosfore¢nany. PouZiti fosfore¢nant
souvisi s jejich vlastnostmi. Jednd se hlavné o nerozpustnost
ve vodnych prostfedich, vysokou termickou odolnost a che-
mickou stabilitu. Tyto vlastnosti maji prvorady vyznam pro
pigmentové vyuziti. Kondenzované fosfore¢nany dvou- a vi-
cemocnych prvki byly na naSem pracovisti testovdny jako
antikorozni pigmenty. DalS{ vyzkum je zaméfen na barevné
fosforecnanové pigmenty. Ten rozsifi oblast jiz diive pfipra-
venych podvojnych cyklotetrafosfore¢nanit Co-Mn, Co—Zn ',
Co—Ca?, Co-Ni*, Co-Mg*.

Kondenzované fosfore¢nany jsou oxidické slouceniny fo-
sforu, které obsahuji rizny pocet (min. dva) tetraedrid PO,,
které jsou vazbou P-O-P vzdjemné propojeny pres kyslik-
ové atomy. Lze je rozdélit do tii zdkladnich skupin na li-
nedrni, cyklické a prostorové. Linedrni fosforecnany maji
sumdrni vzorec MGHM)/Q PO, respektive Me,., | SO
Cyklické kondenzované fosforecnany jsou charakteristické
kruhovymi anionty. Sumdrn{ vzorec je Mey,P, O, , respekti-
ve Me, P O,

V soucasné dobé jsou na pracovisti studovdny barevné
pigmenty typu podvojnych monofosfore¢nanti (PO3"), difos-
fore¢nani (P,03%") a cyklotetrafosfore¢nanti (P,07;) jedno-
mocnych (Na, Li, K), dvojmocnych (Co, Ni, Ca, Mg, Sr, Ba,
Cu, Zn) a trojmocnych (Al) kovi. Vyhodou této skupiny
sloucenin je, Ze neobsahuji Zadné z ekologicky (= toxikologic-
ky) problémovych elementd (viz rozdéleni prvki tézsich nez
sodik spole¢nosti CIBA — Geigy pocatkem 90. let 3.

Studované fosforeCnany jsou na nasem pracovisti synteti-
zovany tfemi zplsoby:

1) stifednéteplotni pfimou kalcinaci

3

(2 - x) MeO(OH,CO,) + x MO(OH, CO;) + 4 H;PO, —
— 2 Me_,M,,(H,POy), + (H,0) + (CO,)

2 Me_ M, ,(H,POy, = 2 Me,_,,M,,H,P,0,+2H,0

2 Me, M ,H,P,0,— 2 H,0 +Me} ,M{P,0,,

(krystalicky cyklo-tetrafosforecnan)
vysokoteplotni kalcinaci s pretavenim meziproduktu a je-
ho ndslednou termickou rekrystalizaci

2)
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(2 - x) MeO(CO3) + x MO(CO;) + 4 H,PO, —
— 4/n Me} M), H,P,0

3n+l1

(krystalicky linearn{ fosforecnan)

4/n Mej M), ,H,P O, ., — 4/n (Me, M), H,P,O

3n+l1

(sklo — linearni fosfore¢nan)

4/n (Me, M), H,P 05, ., (sklo) - Me) M{P,0,,

(krystalicky cyklo-tetrafosforecnan)
SMSK zpiisobem, tj. suspenznim misenim surovin s pfed-
pripravou meziproduktu za stfednich teplot a s naslednou
kalcinaci.
Vedle druhu fosfore¢nanu a zmény poméru kationtt ovliv-
nuji vysledny barevny odstin produktu také rtizné postupy
jejich piipravy.

Ptipravené pigmenty se vyznacuji dobrou kryvosti a syto-
sti. Ddle je sledovdn vliv mleti na barevnost a vybarvovaci
schopnost jednotlivych pigmentd.

3)
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S04 NOVE MOZNOSTI SYNTEZY SPINELOVYCH
PIGMENTU '

ZANETA MESIKOVA, PETRA SULCOVA
a MIROSLAV TROJAN

Katedra anorganické technologie, Fakulta chemicko-techno-
logickd, Univerzita Pardubice, 532 10 Pardubice, Ceskd re-
publika, e-mail: Petra.Sulcova@upce.cz

Vyzkum na katedfe anorganické technologie Univerzity
Pardubice je zaméfen nejen na syntézu novych anorganickych
sloucenin, které by mohly nalézt praktické uplatnéni jako
pigmenty, ale také na tpravu zpisobu jejich syntézy'.

Prevazna ¢ast pigment( se pfipravuje reakci pevnych fazi
za vyssich teplot. Tyto kalcinaéni pochody, provadéné casto
az do teplot 1350 °C, jsou vsak technologicky a energeticky
velmi ndro¢né. Tato prace se zabyvd porovndnim piipravy
spinelovych pigmentt klasickym suchym zptisobem piipravy,
tzn. vypalem praskové reakéni smési o pozadovaném sloZent,
s jinym zptsobem piipravy pigmentt, a sice tzv. SMS proce-
sem. Ten spocivd v suspenznim misen{ surovin a jejich stied-
néteplotni predkalcinaci.

Podstata SMS procesu je tedy zaloZena na dvoustupiiovém
principu, kdy prvni stupenl piipravy spoc¢ivd v mokrém sus-
penznim miseni reakéni smési o pozadovaném slozeni, kdy
takto vznikld suspenze se zpracovava pii teploté okolo 400 °C
na tuhy poloprodukt, ktery je potom podrobovidn druhému
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stupni ptipravy. Pii ném je poloprodukt po rozmélnéni vnasen
do vypalovacich nadob a vypalovidn v elektrické peci na po-
zadovanou teplotu stejné jako je tomu pfi piipravé pigmentt
klasickym suchym zptsobem. Vypaly v elektrické peci jsou
provddény v rozmezi teplot 700 az 1200 °C.

Tento dvoustupiiovy zpdsob pripravy pfedstavuje novy
smér pro syntézu anorganickych pigmentt, nebot Ize s jeho
pomoci dosdhnout lep$tho promiseni nez pii suchém michan{
praskovych oxidi, coz vede k nizsi teploté vlastni kalcinace
pro dosazeni dostatecné sytého barevného odstinu a zlepSeni
vybarvovaci sily pigmenta.

Ziskané produkty jsou poté studovany z hlediska struk-
turné-chemickych vlastnosti a testovadny z hlediska zdkladnich
pigmentové-aplikacnich vlastnosti, tj. ve smyslu jejich pouZiti
pro vybarvovani bézné vyrabénych komerc¢nich glazur a také
organickych pojivovych systémi. Vsechny takto pripravené
aplikace jsou hodnoceny pomoci barevnych souradnic sys-
tému CIEL*a*b* (1976) a porovndvdny s pigmenty pfipra-
vovanymi klasickym, tedy suchym zptisobem piipravy.

Tato prace je piinosem pro oblast syntézy spinelovych
pigmentd, nebof praveé tyto pigmenty se fadi do skupiny mod-
ernich vysokoteplotnich pigmentd, které jsou pro svoji dobrou
kryvost pouzivdny pro vybarvovdni keramiky, smaltd a v sou-
Casné dobé také k vybarvovdni plastd, stavebnich ¢i ndté-
rovych hmot.

Spinelové pigmenty se strukturné vyznacuji symetrif krych-
lové soustavy a jsou odvozeny od krystalové struktury pfirod-
niho minerdlu spinelu MgO.Al,O,. Pii pfipravé téchto pig-
mentl se vyuzivd moznosti izomorfni zdimény dvojmocného
hofe¢natého iontu ve spinelu dvojmocnymi ionty jinych prvka
napf. Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Ca, Cu. Trojmocny hlinity ion mtize
byt také zaménén trojmocnymi ionty jinych prvkd, napi. Fe,
Cr nebo V. Lze tak pfipravit fadu riznobarevnych pigmenta,
které jsou teplotné stdlé a stdlé vici tavenindm smaltl a glazur.

Teploty jejich pfipravy ze samotnych vychozich oxidd
jsou vsak pfilis vysoké i ptes pridavek mineralizatord (v mnoz-
stvi nékolika procent), které snizuji teplotu jejich vzniku na
pfijatelnou a dosazitelnou hodnotu, presto se teplota jejich
vypalu pohybuje okolo 1200 az 1300 °C. Proto je snahou
syntetizovat tyto pigmenty zcela nové, tedy s pouZitim dvous-
tuptiového procesu, ktery by vyustil v nizsi teplotu syntézy se

Konkrétni vysledky se tykaji spinelu Zeleznato-chromité-
ho FeCr,0, a médnato-chromitého CuCr,0,. Vedle vlivu zpii-
sobu piipravy na zménu vybarveni téchto pigmenti je sledo-
van také vliv vychozich sloucenin chromu a zeleza v piipadé
spinelu FeCr,O,, tak i mé&di v pfipadé spinelu CuCr,0,. Pro
syntézu jsou ovérovany piimo oxidy a také nékteré termicky
snadno rozlozitelné slouceniny, které pak kalcinaci prechdzeji
na piislusné oxidy. V neposledni fadé je také sledovan vliv
pfitomnosti riznych druhG mineralizdtorti na barevny odstin
ptipravovanych pigmentd.
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S05 VYUZITI ODPADNICH SUROVIN .
PRO SYNTEZU ANTIKOROZNICH PIGMENTU '

JANA LUXOVA, MIROSLAV TROJAN
a PETRA SULCOVA

Katedra anorganické technologie, Fakulta chemicko-techno-
logickd, Univerzita Pardubice, 532 10 Pardubice, Ceskd re-
publika, e-mail: Petra.Sulcova@upce.cz

Koroze je proces znehodnocovéani materidld vlivem okol-
niho prostiedi. Timto prostfedim miZe byt voda, plyny a rdiznd
chemickd média. Pokud se zabrani interakci materidlu s timto
prostfedim, koroze se zpomali ¢i zastavi. K tomu piispivaji
ochranné povlaky materidlt.

Vyzkum novych a ekologickych povlakd je velmi ak-
tudlni, nebof doneddvna byly tyto povlaky zaloZzeny na apli-
kaci antikoroznich pigmentl typu sloucenin chromu a olova.
Ty jsou vsak dnes fazeny mezi problematické prvky® Nage
pracovisté se proto snazi vyvinout a otestovat nové antikorozni
pigmenty, jez by byly ekologicky nezdvadné a zaroven vyka-
zovaly antikorozni vlastnosti jako pigmenty obsahujici Pb**
a Cr®,

Jednim ze smérd, ktery je pfi vyvoji antikoroznich pig-
mentl na pracovisti sledovdn, jsou i nové pigmenty spinelo-
vého typu. Spinelové pigmenty patii v soucasné dobé mezi
nejvyznamnéjsi vysokoteplotni pigmenty pro keramiku, smal-
ty, stavebnictvi, pro barveni ndtérovych hmot a plastt a Ize
ocekdvat, ze budou i vyznamnymi antikoroznimi pigmenty.

Spinely jsou odvozeny od krystalové miizky pfirodniho
spinelu MgO.Al,O,. Piedstavuji pomérné velkou skupinu
smésnych oxidd se Sirokou paletou barev. Vlastnosti spinelt
zdviseji na vlastnostech hostitelské miizky. DileZitou schop-
nosti spinelti je tvorba izomorfné substituovanych struktur,
které tvoii velkou $kdlu od sloucenin se stechiometricky defi-
novanym pomeérem substituentli az po slouceniny, v jejichz
struktufe jsou zabudovdny ciz{ ionty. Tato izomorfn{ substi-
tuce, kde ¢dst kationtll je nahrazena kationty jinymi, aniz by
se zménila zdkladni struktura, je uskutecnitelnd tehdy, maji-1i
vzdjemné se zastupujici ionty blizké poloméry a stejnd mocen-
stvi.

P1i ptiprave spinelli byly na pracovisti pouzity jako vycho-
zi suroviny odpadni Zelezité oxidy. Jako dalsi vychozi slozky
byly vyuzity slouceniny obsahujici Ca®*, Mg** a Zn>*. Pro
srovndni byly stejné varianty spinelti pfipravovany z tuzem-
ského komer¢niho Zelezitého pigmentu. Reakce probihd podle
schématu:

(1 —x) CaCO; + x ZnO + Fe,0; — Cay_Zn Fe,0, +
+ (1 -x) CO,

(1-x) MgCO; + x ZnO + Fe,0; - Mg, Zn Fe,0, +
+ (1 -x) CO,

Vychozi smési pro syntézu uvedenych spinelti byly vy-
palovdny na teploty 1050-1150 °C s vydrzi 2-3 hodiny pfi
dodrzeni maximadlni teploty. Po vypalu ndsledovaly mecha-
nické operace, tj. rozdruzovdni a mleti na vibra¢nim kulovém
mlynu az na velikost okolo 1 pum. Jako mleci téliska byly
pouzity korundové vdlecky.
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Vedle zjistovéani antikoroznich dcinkl pripravenych pig-
mentd jsou testovany i specifické vlastnosti typické pro barev-
né praskové pigmenty. Jde predevsim o zjisténi hustoty pig-
mentd, sypné a setiesné hmotnosti, olejového ¢isla, zjistén{
obsahu zbytkovych vodorozpustnych ldtek a hlavné barevnos-
ti praSkovych pigmentl. Barevné odstiny téchto spinelovych
sloucenin se pohybovaly od cervenohnédé az po hnédé. Pig-
menty pfipravené z odpadnich Zelezitych oxidi mély obdobné
barevné odstiny jako ,,Cisté” pigmenty pfipravené z komercni-
ho Zelezitého pigmentu. Barevné odstiny produktt jsou vhod-
né pro pouziti do ndtérovych hmot.

Jsou pouzity zdkladni metody zjiStovdni antikoroznich
uc¢inkt. Dlouhodobé sledovani pH vodnych vyluhii ve styku
s ocelovymi plisky, sledovani rezistivity vodnych vyluht a ze-
jména pak stanoveni hmotnostnich ibytkt podkladovych ma-
teridld. Jako srovndvaci byly pouzivany antikorozni pigmenty
komercné vyrabéné.

Na pracovisti' jsou ddle pigmenty testovany po aplikaci do
ndtérovych hmot. Natéry z nich provedené jsou pak vystaveny
agresivnim prostfedim. Posuzuje se tvorba puchytkd na ko-
vovém podkladu, koroze podkladu a v fezu, ptilnavost, atd.

Ukazuje se, ze antikorozni pigmenty spinelového typu
pfipravované z odpadnich Zelezitych oxidd vykazuji lepsi
korozné-inhibi¢ni vlastnosti nez pigmenty pfipravené z ko-
merc¢niho Zelezitého pigmentu.
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S06 BAREVNE PIGMENTY NA ZAKLADE
SLOUCENIN TITANU'
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Oxid titanicity je nejvyznamnéj$im bilym pigmentem,
ktery se vyuzivd v celé fadé primyslovych odvétvi. Pravé na
bézi tohoto oxidu v 70. letech objevil F. Hund? rutilové pig-
menty. Ty patfi k modernim vysokoteplotnim pigmentim,
které mohou byt pouZzivdny k vybarvovani keramiky, smaltd
a v soucasné dobé se Siroce vyuzivaji k vybarvovani plastd,
stavebnich a natérovych hmot.

Hlavni soucdst téchto pigmentl tvoii oxid titanicity se
strukturou rutilu, a to zpravidla v mnoZzstvi{ alespoii 80 hm.%.
Zbylou c&ést pak predstavuji slouceniny s barvicimi ionty
a s ionty ndbojové kompenzujicimi. Vyhodou téchto pigmen-
td je jejich pomérné snadnd piiprava, kterd spociva v suchém
smiseni zdkladnich surovin a vypalu téchto reakénich smési,
pficemz zpracovdni vypdlenych pigmentl je mozné provadét
jak suchym, tak i mokrym zptisobem, nebot pigmenty jsou ve
vodg¢, kyselindch a zdsadach prakticky nerozpustné.

950

Sekce 3

Tento typ vysokoteplotnich pigmentt vyuziva schopno-
sti rutilové struktury tvofit pevné roztoky s fadou chromofo-
rovych oxidi. Z divodu snadnéjsiho vstupu barvicich i kom-
penzujicich iontl se pro pfipravu rutilovych pigmentd pou-
Ziva oxid titanicity ve formé anatasu, ktery pfi teploté okolo
950 °C prechdzi na rutil. Tato fizovd pfeména je provazena
zvySenim reaktivity oxidu titani¢itého vici ostatnim slozkdm
v reakéni smési. V diasledku tohoto rutilizacniho piechodu
je usnadnén vstup pfimésovych iontl do vznikajici rutilové
struktury.

Jinovalentni prvky vndSejici barevnost a vytvarejici nabité
substitu¢ni poruchy musi byt kompenzovany pfimésemi, jimiz
jsou v primyslové praxi zatim prakticky vyhradné oxidy
antimonu. Pfi substituci Ti*" jinovalentnim iontem musi do
miizky vstupovat i druhy piimésovy element s takovou valenci
a v takovém mnozstvi, aby byla splnéna podminka elektroneu-
trality’. Pfi syntéze tzv. rutilové Zluté substituci iontu niklu
(Ni**) vznikd zdporné nabity substitu¢ni porucha Niy; , ktery
je kompenzovan vstupem dvou iontd antimonu (Sb>*) a vzni-
kem dvou kladné nabitych poruch Sb’; . Rutilovy okr se zase
ziskdva substituci iontu chromu (Cr'*), ktery vytvdii zaporné
nabitou substituéni poruchou Cry;, jenZ je kompenzovén vstu-
pem iontu antimonu a vznikem kladné nabité poruchy Sb¥;.
Rutilovd Certi (Sed) pak predstavuje oxid titanicity s rutilovou
miizkou, kterd obsahuje nabité substitu¢ni poruchy — trojmoc-
nych ionté vanadu na misté titanu (Vy; ) a jako barvici a kom-
penzujici ionty jsou opét Sb7;. Podobné je tomu u rutilové
hnédi, kde je barvicim iontem mangan a kompenzujicim opét
antimon. Funkce antimonu jako ,.kompenzujici* pfimési ne-
vnasejici barevnost neni omezena pouze na ndbojovou kom-
penzaci defekti, ale zpisobuje v miizce rutilu i vznik vakanc{
(V4 ), do nichz pak ionty chromoforového oxidu vstupuiji
snadnéji.

Z vyse uvedeného vyplyva, Ze hmotnostné nezanedbatel-
nou ¢dst rutilovych pigmentt predstavuje antimon ve formé
Sb>* (az 20 hm.%). Ten viak patii do skupiny ekologicky
nejproblémovéjsich elementd. Z tohoto divodu jsou na Kat-
edfe anorganické technologie Univerzity Pardubice vyvijeny
rutilové pigmenty, kde ion antimonu je nahrazen jinym ele-
mentem. Jsou to napfiklad ionty molybdenu, niobu, wolframu,
tantalu ¢i bismutu. Zdrojem barvicich iontf je pak nikl, chrom,
vanad, ale i zelezo, kobalt a dalsi elementyl.

Snahou je, aby se podminky syntézy pfilis neodliSovaly od
stavajicich a barevné odstiny téchto nové pripravenych pig-
mentd byly bud blizké dosavadnim komer¢nim rutilovym
pigmentim s antimonem, piipadné, aby jejich odstiny, jsou-li
nové, byly komer¢né zajimavé. Riznymi kombinacemi chro-
moforovych a ndbojoveé kompenzujicich iontti se na pracovisti
za urcitych podminek syntetizuji rtizné rutilové pigmenty.

Pti pouziti iontd niklu jako barvicich pfimési se s novymi
kompenzujicimi elementy podafilo pfipravit nékolik barevné
zajimavych rutilovych pigmenté. Zluty pigment, barevné od-
povidajici, nebo alespon blizky komer¢ni rutilové zZluti (tj.
s antimonem), byl ziskdn s kompenzujicimi ionty niobu, dile
i tantalu a wolframu. Pfi pouziti ionti chromitych jako barvi-
cich byla s vySe uvedenymi kompenzujicimi ionty pfipravena
rovnéz tada rutilovych pigmentd v barevnych odstinech od
okrové pres hnédou az k hnédocerné.

Vsechny nové rutilové pigmenty takto pfipravené na pra-
covisti jsou s tspéchcm testovany pro pouZziti k vybarvovdni
nékterych hmot i keramickych glazur.
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S07 INKLUZNI PIGMENT TYPU Fe,0, —SiO; (cit.!)
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V keramickém primyslu se uzivaji pigmenty pro aplikace
do glazur a smaltt ¢i pro vybarvovani keramiky ve hmoté. Pfi
pouziti téchto pigmentt se proto klade velky diraz na jejich
termickou stabilitu béhem vysokych teplot vypalu glazury,
smaltu ¢i keramické hmoty.

Keramické pigmenty jsou slouceniny krystalického charak-
teru a pravé z téchto krystalovych struktur vyplyvaji jejich
vlastnosti, tj. teplotni a chemickd stabilita, barevnost i dalsi
pigmentové vlastnosti. Keramické pigmenty se pfipravuji vy-
palem praskovych smési o pozadovaném slozenf a pfi riznych
teplotach.

Pigmenty svou krystalickou strukturou odpovidaji jiz zmi-
Hovanym minerdldim, i kdyZ tato krystalickd struktura je ¢ds-
te¢né deformovana. Barevnosti je pak vétSinou dosazeno pii-
mési nebo zdménou nékteré slozky. Nékdy mize dochazet
k vybarvovani pigmentu také v disledku vndseni barevnych
Castic (chromofor) jako heterogennich piimési (tj. druhé faze
v mikrokrystalcich pigment®). Tyto barvici piimési pak jsou
béhem piipravy pigmentu pouze “obalovdny” vétsinou tran-
sparentni vrstvou, odpovidajici sloZzenim a strukturou nék-
terému minerdlu. Tento typ pigmentd byvd oznacovdn jako
inkluzni (smésné) pigmenty.

Vyzkum' na katedfe anorganické technologie Univerzity
Pardubice je zaméfen na takové inkluzni pigmenty, které jsou
z ekologického hlediska bezproblémové, a které by byly po-
uzitelné v keramickém pramyslu pro svou dobrou chemickou,
termickou a barevnostni stabilitu v glazufe, smaltu ¢i v kera-
mické hmoté.

Inkluzn{ slouceniny vznikaji tak, Ze jedna slozka (host) je
v disledku vhodnych stérickych vlastnosti a polarity druhé
latky (hostitele) uzaviena do jeho krystalické struktury. Tvor-
ba inkluznich sloucenin neni podminéna chemickou afinitou
ani pfitomnosti urcité chemické skupiny, ale prostorovym
uspordddnim a interakcemi, z nichz se uplatiuji predevsim van
der Waalsovy sily a orientované dipdlové interakce. Struktura
hostitele musi obsahovat volné prostory molekuldrnich roz-
mért, které nemusi byt ddny pifedem a Casto vznikaji az
v piitomnosti hostujicich liatek. Aby doslo k potfebnym in-
terakcim, musi samoziejmé molekula hosta odpovidat svymi
rozméry velikosti hostitelského prostoru.

Pracovi$té autord se zaméfuje na anorganické pigmenty,
které jsou tvofeny inkluzemi Zelezitych a Zeleznatych slouce-
nin do kiemene. Kalcinace probihd pfi teplotach 700-1000 °C.
Jako zdroje kfemene jsou testovdny jednak rdzné oxidy kie-
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micité a ddle také vodné roztoky obsahujici oxid kiemicity. Ty
jsou pouzivany jak v kapalném stavu (mokry zptisob pripra-
vy), tak i po jejich vysuseni (suchy zptisob pripravy). Takto
pfipravené pigmenty jsou pak testovdny z hlediska jejich
pigmentové—aplikacnich vlastnosti a jsou ovéfovany pro apli-
kace v béZzné vyrdbénych komercnich glazurach a také v orga-
nickych pojivovych systémech.

Na zakladé rentgenstrukturni analyzy bylo potvrzeno oce-
kdvdni, Ze nezdvisle na zdroji jak oxidu kiemicitého, tak
i oxidu Zeleza, vznikd vzdy pigment s hematitovou struk-
turou. Podle doposud provedenych pokusii se jako nejvhod-
néjsi zdroj oxidu kiemicitého jevi jeho kapalné roztoky, které
i pti vyssich teplotach kalcinace (1000 °C) poskytuji kiemen-
ny obal a nepfechdzeji tak snadno na jiné modifikace (napf.
cristobalit).

Pfi zahfivdni totiz kfemen podléhd modifikacnim pte-
méndm. Pfi postupném zahfivani nizkoteplotniho kfemene se
B-kiemen pfi 573 °C velmi rychle pfeméiiuje na o-kfemen,
ktery je stabilnf az asi do 1025 °C (je-li velmi ¢isty). Potom
prechazi na cristobalit. Obsahuje-li kiemen vice necistot (pev-
né roztoky), nastava od 870 °C pomald pfeména na o-tridymit,
ktery nad 1470 °C piechdzi na o-cristobalit. Pfi ochlazovéani
je sled premén odlisny. Tridymit a cristobalit se za obvyklych
podminek zpét na kiemen nepreménuji, velmi rychle v nich
vsak probéhnou displacivni pfemény (strukturni zmény men-
$tho rozsahu nevyZzadujici pferuSeni vazeb nebo zménu koor-
dina¢nich ¢&isel) na y-tridymit, resp. B-cristobalit.

Zavérem lze tedy konstatovat, Ze jako nejzajimavéjsi
inkluzni pigmenty se zatim jevi ty, které byly pfipraveny ze
zelené skalice a vodnych roztokii obsahujicich oxid kiemicity.
Tyto pigmenty se vyznacuji zajimavym sytym, relativné Cer-
venym odstinem, ktery je stabilni i po aplikaci do vysokotep-
lotnich glazur.
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S08 NOVE KERAMICKE PIGMENTY
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Vyzkum na katedfe anorganické technologie je soustfedén
na syntézu novych anorganickych sloucenin, které by byly
vhodné pro pigmentové vyuziti a zaroven byly z ekologického
hlediska bezproblémové'. Pozornost je zaméfena na pigmen-
ty, které by byly pouZitelné jak pro barveni glazur, keramické
hmoty ¢i smaltd (vyzaduji nejvyssi stupen tepelné, chemické
a barevnostn{ stability), tak i pro aplikace v plastickych hmo-
tach a polymerech (vysoka barevnostni a povétrnostni stalost).

Je tedy tfeba, aby pigmenty byly tvoreny stabilni miizkou,
kterd musi byt stdld i pii vysokych teplotach, pii nichz se tyto
pigmenty aplikuji (1000 az 1400 °C) a musi pii téchto te-
plotach navic odoldvat silné agresivnimu prostfedi roztavené
glazury ¢i smaltu.

Prdce je zamétena na piipravu sloucenin typu MgO-CoO-
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Sn0O, aMgO-CoO-TiO,, které by mohly najit praktické uplat-
néni jako nové anorganické pigmenty. Cilem price je prozkoumat
barevné moznosti systému MgO-CoO-SnO, a MgO-CoO-
TiO, a navrhnout ovéfeni a rozpracovani podminek syntézy
téchto sloucenin. Jsou hleddna vhodna sloZeni vychozich smé-
si tak, aby barevnost (vybarvovaci schopnost) vyslednych
pigmentd byla maximadlni a barevné odstiny byly syté a Cisté,
a to jak u glazurovych aplikaci, tak i po aplikaci pigmentt do
organického pojivového systému.

Vsechny ziskané produkty jsou zkoumdny z hlediska struk-
turné-chemickych vlastnosti a testovany u nich zdkladni pig-
mentové-aplikacnich vlastnosti (tj. ve smyslu jejich pouziti
pro vybarvovani béZné vyrabénych komercnich glazur a také
organickych pojivovych systémii). VSechny takto pfipravené
aplikace jsou hodnoceny pomoci barevnych soufadnic sys-
tému CIEL*a*b* (1976).

Pro syntézu pigmentl jsou ovéfovany piimo oxidy a také
nékteré termicky snadno rozloZitelné slouceniny, které pak
kalcinaci piechdzeji na piislu§né oxidy. Sledovdn je také vliv
teploty vypalu na zménu barevnych vlastnosti pfipravenych
pigmentl a také moznost piidavku jinych oxidd ¢i miner-
alizdtort, které by piiznivé ovlivitovaly barevny odstin pig-
mentl nebo umozinovaly sniZen{ teploty vypalu.

Slouceniny dvou studovanych typt jsou zajimavé z po-
hledu barevné palety pigmenti, nebot poskytuji rizné odstiny
modré, modrozelené a zelené, vyznacuji se vysokou kryci
schopnosti a odolnosti vici vysokym teplotdm i agresivnim
prostfedim roztavené glazury. Pfednosti je pak vysokd che-
mickd stabilita, kterd je pfedurcuje do v8ech typt keramickych
glazur a absolutn{ svétlostdlost a povétrnostni{ stabilita. Jsou
proto pouzitelné pro aplikace v keramice (barveni keramické
hmoty, glazur a smaltti a dekorace keramiky). Déle pak pro
pouziti v ndtérovych hmotach, plastech, tmelech a vyrazné
i v novych aplikacich predevsim pak ve stavebnictvi (pro bar-
veni betont, fasddnich hmot, barevnych stie$nich krytin, zdm-
kové dlazby).

Jelikoz celd fada dosavadnich pigmenti obsahuje ele-
menty, jeZ jsou z hygienicko-ekologického hlediska proble-
matické, otevird se u sledovanych pigmentt velky prostor pro
dalsi vyzkum a vyvoj, event. i realizaci jejich vyroby, nebot
jsou ekologicky bezproblémové.

Vsechny elementy v obou typech pigmentti obsazené (Mg,
Ca, Sn, Ti) se fadi mezi ty, na které se v pigmentdfské praxi
nevstahuje Zadné omezeni z hlediska jejich moznych ekolo-
gickych ¢i toxikologickych dopadti (viz rozdéleni elementti
z po&atku 90. let provedené spolecnosti CIBA-GEIGY)?.

Slouceniny typu MgO—-CoO-SnO, a MgO—-CoO-TiO, jsou
odvozeny od struktur perowskitu CaTiO,, olivinu Co,SiO,
a fenacitu (Co, Zn),SiO,. To jsou minerdly, se kterymi piiroda
i lidstvo bez problémi odjakZiva koexistuje. Vznik jejich
zabarveni je zaloZen na substituci vapniku dvojmocnymi ionty
prechodnych kovi a substituci titanicité slozky slozkou cinici-
tou. V piipadé sloucenin typu Co,SiO, se jednd o izomorfni
zdménu kfemicité slozky slozkou cinicitou.
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S09 COMPOSITES AND NANOCOMPOSITES
IN THE SYSTEM ALUMINA-ZIRCONIA !

EVA GREGOROVA, JIRI’ HAVRDA, WILLI PABST
and ANDREA SUTOVA

Department of Glass and Ceramics, Prague Institute of Che-
mical Technology, Technickd 5, 166 28 Prague 6, Czech
Republic, e-mail: gregoroe @vscht.cz

Ceramics in the system Al,O,—ZrO, comprise compos-
ite (or nanocomposites for sintered grain sizes smaller than
0.1 um) ceramics™® exhibiting better properties than single-
phase alumina and zirconia ceramics (higher strength, tem-
perature shock resistance, wear resistance and fracture tough-
ness). ATZ (alumina-toughened zirconia) ceramics is a two-
phase composite ceramic material, in which fine alumina
particles are homogeneously dispersed in partially stabilized
zirconia. The alumina content in typical ATZ ceramics is
20 wt.%. While single-phase Y-TZP ceramics (yttria-stabi-
lized tetragonal zirconia) exhibit surface degradation (tetrago-
nal-monoclinic phase trasformation) in air (especially when
humidity is present), the addition of alumina limits this deg-
radation considerably®® and at the same time decreases the
sintering temperature of the materials. Recent results have
shown that this is also the case for significantly smaller alu-
mina contents (e.g. 0.25 wt.%).

The objective of the experimental part of this study was
the verification of the possibility to prepare alumina-zirconia
composites by the following methods:
slip casting of commercially produced powders from the
alumina-zirconia system,
slip casting of aqueous suspensions of partially stabilized
zirconia powder and infiltration of alumina in the form of
a solution into the surface layer of bisque-fired samples.
Basic parameters of the three powder types used (produced
by TOSOH Corporation) are:

Powder type TZ-3Y TZ-3Y TZ-3Y
-E —20A

Chemical composition

710, (+Y,05) [Wt.%] >99.7 >99.9 >80.0

ALO; [wt.%] <0.1 0.25+0.10 20+2

Physical characteristics

Specific surface area 16+3 16+3 15+3

m”g"]

Crystallite size [nm] 27 27

Particle size [mm] 0.3-0.6 0.3-0.6 0.3-0.6

Tap density [g.cm™] 1.3 1.3

Using an alkali-free deflocculant, aqueous solutions have
been prepared with solids contents higher than 70 wt.%, which
exhibited a sufficiently low apparent viscosity, <100 mPa.s
at a shear rate Y= 50 s (the rheological behavior of the slips
was controlled by the rotational viscometer RV1I/HAAKE).
The state of the ceramic bodies was characterized by porosity
and bulk density, determined by mercury porosimetry (Au-
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topore / MICROMERITICS). The firing regime was opti-
mized by measuring flexural strength (three-point bending)
and bulk density of test samples for several firing temperatures
and different hold times at maximum temperature (in the
interval 1510-1630 °C).

The infiltration of alumina into the pure zirconia bodies
(partially stabilized by yttria) prepared by slip casting from the
powder TZ-3Y was performed in the as-bisque-fired state
(1050 °C) by dipping into a ethanolic and aqueous solution of
AI(NO,),.9H,0 in vacuum™’. Subsequently the samples were
dried and fired, and polished sections were prepared from the
sintered bodies. Electron microprobe analysis was used to
determine the concentration profile of alumina in the direction
normal to the infiltrated body surface. In the infiltrated sam-
ples the presence of alumina is confined to a layer of certain
thickness close to the body surface.

Based on the measurements performed (which are of orien-
tational character) it can be stated that by slip casting of
aqueous suspensions under atmospheric pressure alumina-zir-
conia composites (especially ATZ ceramics) can be prepared
with a bending strength of approx. 1000 MPa (for ideally
prepared samples slightly higher values can be expected).
These results correspond well to the values published for the
mentioned types of materials prepared by slip-casting and
pressure slip-casting®. Hi%her strength values, it seems, can
only be achieved by HIP**,

In the case of infiltrated materials the composite surface
layer serves mainly to limit the tetragonal-monoclinic phase
transformation (surface degradation) of zirconia.
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S10 X-RAY STUDIES OF ATZ NANOCOMPOSITES '

WILLI PABST, EVA GREGOROVA, JIRI HAVRDA,
and BARBORA KRCMOVA

Department of Glass and Ceramics, Institute of Chemical
Technology, Technickd 5, 166 28 Prague 6, Czech Republic,
e-mail: pabstw@vscht.cz

Alumina-toughened zirconia (ATZ) ceramics' are known
for their high strength, toughness and resistance to surface
degradation (t-m phase transformation) under moderately ele-
vated temperatures (150-250 °C) in humid environments. It
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seems, however, that the extremely high bend strength values
reported for this type of ceramics (2400 MPa) are achievable
only by hot isostatic pressing”™.

Recently, a zirconia-sol based binder composition has
been developed that enables paste extrusion of ATZ ceramics
(20 wt.% Al,0O5 and 80 wt.% ZrO, containing 3 mol.% yttria)
at room temperature®. The binder consists of a zirconia sol
prepared from zirconyl nitrate hydrate and yttria dissolved in
nitric acid as one component and submicron alumina powder
or boehmite gel, respectively, as the second component. The
filler is a commercial ATZ powder (3Y20A, Tosoh/Japan).

X-ray diffraction (XRD) is used to establish the phases
present (qualitative phase analysis) and to determine the rela-
tive content of the zirconia phases (semiquantitative phase
analysis)’ in the powder as supplied and in crushed ATZ
ceramic samples after firing (900 and 1570 °C, respectively).
Except from o-Al,O; tetragonal zirconia is present in all
samples investigated. A cubic phase cannot be identified. The
monoclinic phase content is calculated from the integral inten-
sities via the Garvie-Nicholson equationﬁz

L,(111)+1,(117)
X = p—
" L, ()4, (11 T)+4,(111)

where [ (...) and I(...) are the integral intensities of the
respective XRD peaks and x,, is the relative content of mono-
clinic phase related to the total zirconia content (wt.%). These
results have to be corrected according to an empirical formula
(Toraya-correction)’, using a correction factor dependent on
the additive content in the zirconia phase (1.32—-1.34 for ZrO,
with 3 mol.% Y,05). For the samples investigated the relative
monoclinic content is approx. 10 % (9.6-12.5 %), while for
the as-supplied powder it is approx. 20 % (18.3-22.9 %).

Further investigations have shown that the mechanical
properties of ATZ ceramics made by extrusion and subsequent
firing (pressureless sintering in oxidative atmosphere at tem-
peratures between 1530 and 1600 °C) are significantly wor-
se than those of similarly produced pure alumina ceramics.
Strength measurements (three-point bending) performed on
as-fired samples without surface polishing yield values lower
than 200 MPa for ATZ ceramics, while for pure 0-Al,O4
samples prepared in a similar way bend strength values of
400 MPa and higher can readily be achieved. The reasons for
this difference are rather complex (different porosity after
sintering due to different concentration of the extruded pastes,
higher surface roughness of the ATZ ceramics compared to
the alumina ceramics), but defects due to internal stresses can
be assumed to be one of the main reasons of the low strength
values.

XRD studies are an adequate tool to investigate internal
stresses as well as particle size®. Apart from an instrumental
component, XRD line broadening is caused by small (<100 nm)
particle size and by microdeformations of the crystal lattice.
These two effects are described by the equations:

W,=4etan 0
Wp=kl/D cos @

where W, and W, are the FWHM (full width at half maximum)
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caused by microdeformations and particle size only, e is the
microdeformation of the lattice, D the particle size, 6 the Bragg
angle, A the wavelength of the X-radiation (CuK,, 0.15418
nm) and k a constant close to unitys. The submicron alumina
powder present in all samples could be used as an internal
standard to correct for instrumental line broadening. An addi-
tional Rachinger correction’ (resolving the doublet structure
of the CuK, line) has not been performed. The mean FWHM
of all a-Al, Oy lines (W) is 0.150°. All ZrO, lines have been
corrected with this value.

Line broadening due to crystallite size is described by
a Cauchy function and the corresponding correction is W2
W, — W,, while line broadening due to microdeformation is
described by a Gauss function and the corresponding correc-
tion is

weer = J(We) = (W)

In order to determine the relative influence of either of the
two effects on line broadening, Williamson-Hall graphs [4]
have been drawn and fitted by linear regression. The intersec-
tion with the ordinate is equated to the inverse particle size
(k= 1) and the microdeformation € is calculated from the
tangent slope. Internal stresses (so-called microstresses of the
second kind) are then calculated by a formal application of
Hooke’s law 6 = Eg, where E is Young’s modulus of ZrO, (not
of the ATZ composite) and is assumed to be 205 GPa. The
microdeformation is smaller than 1 % in all cases but the
corresponding internal stresses are far from negligible. ATZ
powder, which serves as a filler in the ATZ paste, reduces
stresses in the ATZ ceramics from 1530 MPa (for fired zir-
conia gel with alumina powder) to 530-770 MPa. The particle
size of zirconia increases during firing from approx. 30 nm at
900 °C to approx. 100 nm at 1570 °C. This is the size range of
nanocomposites.
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S11 SNIZENI VYLUHU OLOVA Z OLOVNATYCH
SKEL UPRAVOU POVRCHU'

LUDMILA ByBARI’KOVA’“, HELENA HRADECKA®?
a PETR JIRICEK®

“Ustav skla a keramiky VSCHT, Technickd 5, 166 28 Praha 6,
e-mail: helena.hradecka@vscht.cz; "F yzikdlni stav akade-
mie véd, Cukrovarnickd 10, 162 00 Praha 6, Ceskd republika

U vyrobku z olovnatych skel pfichdzejicich do kontaktu
s potravinami (pedevsim ndpojové sklo) je pozadovdn nizky
vyluh olova. Stanovuje se podle normy ISO 7086 a CSN EN
1388, které uvddéji vedle metodiky méfeni (louzeni povrchi
v roztoku kyseliny octové (4 obj.%) pii teploté 22+2 °C po
dobu 24 h) také povolené maximdlni hodnoty koncentraci ve
vyluzich pro rizné typy vyrobki. Vysledky testd ndpojového
skla od riznych vyrobci potvrzuji, Ze koncentrace olova ve
vyluzich jsou podstatné nizsi, nez jsou pozadované limitn{
hodnoty. Presto je snahou vyrobct tyto vyluhy déle snizovat,
a to predevsim u vyrobk, kde se predpokladd dlouhodobéjsi
styk povrchu skla s ndpoji (karafy). SniZeni vyluht olova je
mozné dosdhnout vedle dpravy slozeni skla vhodnou dpravou
povrchu. Jde predevsim o tipravy, které vedou k extrakci olova
z povrchu hotovych vyrobkd pred jejich pouzitim. Jednou
z moznych tprav je pifedbézné louzeni povrchd v roztocich
kyselin”. Dalsi dpravou je plisobeni reaktivnich plyni (SO,,
HCI) na povrch skla za vyssich teplot’.

PredloZend prace se zabyva dpravou povrchu olovnaté-
ho kristalu predbéznym louzenim v roztoku kyseliny octové
(4 0bj.%) a dpravou pisobenim produktd rozkladu chloridu
amonného pii teploté 450 °C. U upravenych povrchi byly
meéfeny hloubkové koncentracni profily olova metodou fo-
toelektronové spektroskopie4 ve spojeni s odprasovanim povr-
chové vrstvy vzorku energetickymi ionty (rychlost odpraso-
vani 0,6 nm.min™). Vliv pouzitych tprav na vyluhovani olova
byl hodnocen louzenim povrchu vzorki v roztoku kyseliny
octové za podminek standardni zkousky podle ISO 7086 a ddle
dlouhodobym louzenim v roztoku této kyseliny.

Koncentra¢ni profily olova v povrchu vzorkt upravenych
predbéznym louzenim v kyseliné octové jsou na obrdzku 1.
Z porovndni koncentra¢nich profilti pdvodniho vzorku a vzor-
ku louzeného 24 h v kyseliné octové za podminek standardni
zkousky je zfejmé, Ze doslo k vyraznému sniZeni koncentrace
olova v povrchu skla. Pii nasledné standardni zkousce tohoto
predem vylouzeného povrchu je potom koncentrace olova ve

< 2
E
s
[a¥
8
£ 1
£ 3
8
= L
o
<

0 . . .

0 10 20 30 40

Cas odprasovdni, min

Obr. 1. Koncentra¢ni profily olova v povrchu olovnatého kiistalu
po louzeni v kyseliné octové (4 obj.%); 1 — nelouzeny povrch, 2 —
louzeny 30 min v kyselin€ octové, 3 — louzeny 24 h v kyseliné octové
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koncentrace Pb, at.%
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Obr. 2. Koncentraé¢ni profily olova u vzorka s povrchem upra-
venym produkty rozkladu chloridu amonného pti teploté 450 °C
a louzenim v kyseliné octové; 1 — vychozi povrch, 2 — louZeny 24 h
v kyseliné octové (4 obj.%), 3 — tprava chloridem amonnym
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Obr. 3. Casovi zdvislost koncentrace olova ve vyluzich do kyseliny
octové (4 obj. %) pri laboratorni teploté. Kalisky o objemu 300 ml;
1 — neupraveny povrch, 2 — povrch upraveny chloridem amonnym pfi
teploté 450 °C

vyluhu podstatné sniZena, jak doklddaji vysledky opakova-
ného louZeni u karafy (objem 1100 ml): 1. vyluh — 0,36 mg
Pb.I'%, 2. vyluh - 0,07 mg Pb.I"". Ke sniZeni koncentrace olova
v povrchové vrstvé skla vede jiz i kratkodobé louzeni, jak
vyplyva z koncentra¢niho profilu olova vzorku louzeného
v kyselin€ octové po dobu 30 min (obr. 1). K vyrazné extrakci
olova z povrchovych vrstev skla dochdzi pfi tipravé povrchu
pisobenim reaktivnich plynd za vyssich teplot, jak vyplyva
z porovnani koncentracnich profili olova u neupraveného a upra-
veného vzorku (obr. 2). Vliv této povrchové tipravy na snizeni
vyluhti olova z povrchu vyrobku je patrny z obrdzku 3, kde je
uvedena dlouhodobd casova zdvislost koncentrace olova ve
vyluzich do kyseliny octové u kalisku z olovnatého kiistalu
(objem 300 ml) s pivodnim a upravenym povrchem. Vysledky
méfeni koncentracnich profild potvrzuji, ze predbézné louzen{
povrchu v roztocich kyselin a dprava povrchu plisobenim
reaktivnich plynd za vyssich teplot vedou k vyrazné extrakci
olova z povrchu skla. Disledkem téchto dprav je nédsledné
snizeni vyluhti olova z povrchu vyrobkd. Velmi efektivni
dpravou je zejména piasobeni reaktivnich plynt za vysSich
teplot, kdy vyrazné snizeni koncentrace olova zasahuje do
hlubsich vrstev skla, nez u povrchu louzeného v kyseliné
octové za podminek standardni zkousky, jak vyplyva z porov-
ndni koncentranich profild olova pro oba typy uprav na
obrazku 2.
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S12 POVRCHOVE VRSTVY NA SKLECH
PRIPRAVENE METODOU SOL-GEL A JEJICH
CHEMICKA ODOLNOST'

GABRIELA KEJMAROVA a ANDREA GRYCOVA

l{’smv skla a keramiky VSCHT, Technickd 5, 166 28 Praha 6,
Ceskd republika, e-mail: kejmarog @vscht.cz

Hlavnim kritériem pfi vybéru vhodného skelného mate-
ridlu je ve vétsiné piipadech chemickd odolnost. Prvorady
vyznam md koroze skla vodou a vodnymi roztoky. JiZ malé
mnozstvi rozkladnych produktii pfevedenych do roztoku ma-
Ze mit Skodlivy tcinek, i kdyZ vzhled a vlastnosti samotného
skla zGstdvaji zachovdny. Pro urcité icely je mozné dosdhnout
zlepSeni chemické odolnosti skla povrchovymi udpravami.
Kromé dealkalizace a hydrofobizace povrchu skla je mozné
zvyzéit odolnost povrchu nanesenim ochranné povrchové vrs-
tvy~.

Tato prace se zabyva piipravou tenkych oxidovych vrstev,
které chrani podkladovy material (sklo, keramika, kov, plast
apod.) pred koroznimi vlivy okolniho prostiedi a Casto zlepSuji
i jeho mechanické vlastnosti.

Jednou z moznosti pripravy téchto oxidovych vrstev je
nizkoteplotni metoda sol-gel3. Jeji hlavni vyhodou je pfiprava
tenkych vysoce homogennich vrstev pozadovaného slozeni.
Metoda spocéivd v hydrolyze alkoxidd kovi a v ndsledné
polykondenzaci vznikajicich meziprodukti. Vlastnosti vy-
slednych vrstev jsou ovliviiovdny reakénimi podminkami,
napf. molarnim pomérem voda/alkoxid (R,), typem a mnoz-
stvim katalyzdtoru a rozpoustédla, pH roztoku, teplotou apod.

Byly pfipraveny vrstvy SiO, a smésné anorganicko-orga-
nické vrstvy typu Ormosil” (organicky modifikované silikaty).
K ptipravé kiemicité vrstvy byl pouzit tetraethoxysilan, jako
rozpoustédlo byl pouzit ethanol a jako katalyzdtor HC1. Kon-
centrace tetracthoxysilanu ve vstupnim roztoku byla Cg, =
0,5 mol.I"" a pomé&r R,, = 9. Pfi pfipravé vrstvy Ormosilu byl
poutzit tetraethoxysilan, 2-propanol a HCL. Jako modifikujici
latka byl pouzit dimethyldiethoxysilan, ktery vndsi do anor-
ganické sité¢ oxidu kfemicitého methylové skupiny, ¢imz se
snizuje stupen sesiténi anorganické sit€ oxidu a zvysuje se jeji
pevnost. Zaroveit dochdzi ke zvySeni hydrofobity povrchu
vrstvy’. Koncentrace tetraethoxysilanu a dimethyldiethoxysi-
lanu ve vstupnim roztoku byla Cg;= 2,6 mol.I"" a pomér R, =
1,5. Pripravené roztoky (soly) byly nandSeny na podlozni
mikroskopickd skla technikou dip-coating®, nasledovalo suse-
ni 30 minut pii 70 °C a poté byly vrstvy tepelné zpracovdny
v horizontdln{ elektrické peci pti 450 °C po dobu 45 minut.

Neupraveny substrdt a vSechny vzorky s nanesenymi vrs-
tvami byly podrobeny testu chemické odolnosti ve statickém
vodném (destilovand voda) a kyselém prosttedi (HCI. Reakéni
podminky jsou uvedeny v tabulce I.

Po danych dobdch expozice pri reakénich podminkach
uvedenych v tabulce I se stanovovaly hodnoty koncentraci
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Tabulka I
Reak¢ni podminky
pH destilované vody 6,1
pH vodného roztoku HCI 2,2
Teplota 85°C
Tlak atmosféricky
Korodovand plocha (S) 125,6 cm?
Objem dest.vody/roztoku HCI (V) 100 ml
NAY 1,256 cm™

Doba expozice 3,8, 16,24, 48 hod.

Si0, a sodnych iontl ve vyluzich, a to spektrofotometricky
a AAS. Plisobeni korozniho prostfedi na povrch substritu bylo
také sledovdno v dopadajicim svétle optickym mikroskopem
pomoci obrazové analyzy LUCIA. Pomoci této mikroskopic-
ké metody nebyly ani po 48hodinovém plsobeni vodného
i kyselého prostfedi pozorovdny zddné zmény jak u substratd
s nanesenymi vrstvami, tak u substrdtd neupravenych. Nej-
vys§i vyluhy byly u neupraveného sodnovapenatého substratu,
zatimco vSechny substrdty s nanesenymi povrchovymi vrstva-
mi vykazovaly sniZeni koncentrace SiO, a sodnych ionth
v extraktu. Mezi jednotlivymi vrstvami nebyly patrné vy-
znamné rozdily.

Nameétené vysledky ukdzaly, Ze pfipravené vrstvy vyrazné
zvysuji chemickou odolnost proti vodé i kyselému prostiedi.
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$13 VYUZITI SYNTETICKY CH POLYMERU
A VOSKU PRI OBALOVANI
GRANULOVANYCH HNOJIV

LADA ROBESOVA?, LADISLAV SVOBODA®
a LUDMILA HAVELKOVA®

“Katedra anorganické technologie Fakulty chemicko-techno-
logické Univerzity Pardubice, n. Cs. Legii 565, 532 10 Pardu-
bice, e-mail: Lada.Robesova@upce.cz, hV)ﬁzkumny ustav or-
ganickych syntéz a.s., 532 18 Pardubice, Ceskd republika

Soucasné s rostoucimi pozadavky na intenzifikaci ze-
médeElské vyroby rostou i naroky na uZitkové vlastnosti pri-
myslovych hnojiv. Z ekologickych a zejména z ekonomickych
divodu je zddouci zajistit vyzivu zemédélskych plodin zpl-
sobem zarucujicim co nejvyssi vyuZiti Zivin z aplikovanych
hnojiv a zamezeni jejich ztrat. Jednou z moznosti je opakovand
aplikace mensich ddvek, aby rostliny stacily Ziviny vyuzit
dfive, nezli budou vyplaveny do hlubsich ptidnich horizontd
a spodnich vod. To vsak vede ke zvySeni ndkladd spojenych
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s provozem aplika¢ni techniky, nepfijemné je i vjizdéni do

vzrostlych porosti.

Naznacené problémy je mozné fesit vyrobou a pouzivdnim
hnojiv s pozvolnou tc¢innosti. Existuji dva typy téchto hnojiv:
1. hnojiva obsahujici Ziviny ve formé omezené rozpustnych

sloucenin,

2. granulovand hnojiva obalend vrstvou materidlu zpomalu-
jictho pfechod Zivin z granule do okolniho prostiedi.
Jedno z pracovist katedry anorganické technologie na

FCHT Univerzity Pardubice se jiz del§i dobu zabyva pfipra-

vou a hodnocenim obalovanych hnojiv.

K obalovani jsou pouzivany rizné druhy syntetickych
polymeri typu LUWAX (polyethylénovy vosk, BASF), LE
(polyethylénovy vosk nebo ethylen-vinyl acetdt, LEUNA), PE
AC-6/6A (polyethylénovy vosk, ALLIED SIGNAL), ové-
fovan je rovnéz stearan horecnaty (hotfecnatd sil smési vyssich
mastnych kyselin, pfevdZzné stearové a palmitové, SETUZA
a.s., Usti nad Labem). Tyto latky nejsou nandeny samostatng,
ale ve smési s parafinem 50-52, popt. 52-54 (KORAMO,
Kolin). Obalovanym hnojivem je tiislozkové granulované
hnojivo GSH-E s mikroelementy (Granagro a.s., Méstec Kra-
lové).

Nandseni obalovaciho materidlu se provadi v talifovém
granuldtoru, ktery je i s granulemi hnojiva vyhfivan na teplotu
cca 40 °C. Vzhledem k tomu, Ze se pouZzivaji materidly s bo-
dem tdni cca 95-110 °C, je zapotfebi, aby celd aparatura pro
jejich nandseni byla vyhfivana. Ndstfik smési vosku s parafi-
nem je proto provadén laboratornf tryskou, kterd je vyhifivdna
topnou spirdlou, tlakovy vzduch je vyhfivdan pfi prichodu
médénou trubkou obalenou topnou spirdlou a veden do skle-
néné nddoby s obalovacim materidlem, kterd je umisténa
v olejové ldzni temperované na 130 °C. Tlakovy vzduch vyt-
lacuje obalovaci smés pies dalsi vyhfivanou médénou trubku
do nandseci trysky, kterou je obalovaci material rozstfikovan
na vyhtdté granule hnojiva v rotujicim granuldtoru. Obalend
hnojiva jsou ddle podrobena vyluhovacim testlim a mechanic-
kym zkouskam.

Touto povrchovou tdpravou Ize dosdhnout n€kolikandsob-
ného snizeni rychlosti rozpousténi granuli, napf. pouZitim
smési LE 453 s parafinem 52-54 (v poméru 10:90) a vytvore-
nim obalu o hmotnosti 5,7 % (vztazeno na hmotnost vysled-
ného produktu) je mozné docilit az dvacetindsobného snizeni
rychlosti uvoliiovani zivin. Uzitim téchto typd obalovacich
materidld nedochdzi ke snizovéni pevnosti granuli, ani k jejich
spékani.

S14 PRIPRAVA SPECIALNICH OPTICKYCH
VLAKEN PRO CHEMICKOU DETEKCI
UHLOVODIKU VE VODE'?

DANIELA BERKOVA, VLASTIMIL MATEJEC,
MIROSLAV CHOMAT, IVAN KASIK
a JANA SKOKANKOVA

Ustav radiotechniky a elektroniky, Akademie ved Ceské re-
publiky, Chaberskd 57, 182 51 Praha 8, Ceskd republika,
e-mail: berkova@ure.cas.cz

Jednim z vyznamnych vysledkd materidlového vyzkumu
v oblasti optického ziskdvani a zpracovani informaci je op-
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Obr. 1. Profil indexu lomu IGI vldkna
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Obr. 2. Zmény vyvolané kontaktem s vodou obsahujici 90 ppm
toluenu; IGL, - - - -PCS

tické vldkno, tj. struktura tvofend jddrem a optickym obalem
obvykle ze skelnych materidli. Kromé optickych vldken pro
telekomunikace se intenzivné studuji i senzorovd vldkna na
méfeni fyzikdlnich veli¢in a detekci chemickych latek. PouzZiti
vldken pro chemickou detekci predpokladd moznost ovlivnit
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Siteni svétla ve vldkné zménami indexu lomu nebo optické
absorpce vyvolanymi prtinikem detekovanych litek, obvykle
do optického obalu. ProtoZe u vldken s jadrem z cistého
kifemene (PCS) jsou tyto zmény obvykle malé, bylo pro jejich
zvyseni vyvinuto optické vldkno s invertovanym gradientnim
profilem indexu lomu (IGI)'. Ptipravou IGI vldkna pro de-
tekci uhlovodikii ve vodé se zabyvd tento piispévek.

Profil indexu lomu jddra IGI vldkna ziskany dopovanim
kiemene B,0, z plynné fidze (MCVD) je na obrazku 1. Jako
vychozi ldtky byly pouzity SiCl, a BBr;, z nichz byly oxidact,
termoforetickou depozicf a slinutim pfi teplotdch asi 1500 °C
pripraveny skelné vrstvy na vnitini sténé kiemenné trubice. Po
naneseni asi 40 vrstev byla trubice staZena na preformu pfi
teplot€ 1950 °C. Vné&jsi Cdast preformy byla pak odleptdna
v roztoku HF a HNO,. Z takto upravenych preforem byla
tazena IGI vldkna, kterd byla v procesu taZeni pokryvdna
silikonovym polymerem (Sylgard 184) s tloustkou 0,1 mm.

Z vytazenych vldken byly pfipraveny detekéni moduly
o délce asi 15 cm, které byly opatieny optickymi konektory.
Pivodni polymerni povlak byl v délce asi 3 cm nahrazen
detekeni vrstvou selektivné propoustéjici nepoldrni ldtky k roz-
hrani jadro/obal. Vrstva s tloustkou asi 3 um byla pfipravena
namdcenim vldkna do roztoku Sylgardu v toluenu. Detekéni
modul byl ptipojen ke zdroji zafeni (optické vldkno se Sikmym
vystupnim koncem a laserovd dioda 630 nm) a jeho vystup ke
kfemikovému detektoru. Detek¢ni vrstva byla pak uvedena do
kontaktu s ¢istou vodou a vodou obsahujici 90 ppm toluenu.
Zmétené zmény vystupniho optického vykonu jsou pro IGI
a PCS vlakno ukdzany na obrazku 2.
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S01 AMALGAMOVE STRIBRNE ELEKTRODY
SAMOSTATNE I DO PRUTOKOVEHO
ANALYZATORU PRO VOLTAMETRICKA
MERENT
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Souéasti vyzkumu a vyvoje elektrochemickych metod'
pro elektroanalyzu $kodlivin a kontaminantd v Zivotnim pro-
sttedi je i feSeni takovych uspordddni elektrod a mérnych
systému, které vykazuji vysoky stuperi citlivosti, polarizova-
telnosti a elektrochemické obnovitelnosti a poskytuji i dosta-
tecnou robustnost, relativni jednoduchost a moznost vyuZiti
v automatizovanych analytickych systémech. Vyzkum ukd-
zal, Ze mezi takové nadéjné elektrody patii i nové testovand
uspofddani, jejichz zdkladem jsou amalgamy stfibra. Historic-
ky navazuji napt. na diive popsané elektrody tvorené kapic-
kami rtuti na stiibrném dratku®. Soucasnd uspofdddni jsou
konstruovina tak, aby méla podobu meniski® nasycené amal-
gamy, jejichZ rozmér je vymezen tvarem a rozméry otvoru
kapildry. Stifbrnd amalgamova elektroda je tak fixovdna bud
na stiibrny ter¢ik, oddéleny od okolniho materidlu elektrody
mikrovrstvou pryskyfice s vysokou adhezi ke rtuti, nebo jesté
Iépe na ter¢ik ztuhlé amalgamy vzniklé amalgamaci napécho-
vaného stiibrného prasku (pudru). Jeji zhotoveni vyZzaduje
ponechat probéhnout nékolikahodinovou amalgamaci a poté
provést ndlezitou polarizaci negativnimi potencidly nebo cy-
klovanim potencidlu. Pfed vlastnim méfenim staci pak apliko-
vat vhodny rezim polarizace SAE. Tim dochdzi k elektro-
chemickému obnovovini jejiho povrchu, které 1ze navic dopl-
nit ob¢asnym dotekem (¢i kratkym ponofenim) elektrody do
kapalné rtuti.

Popsand elektroda se ukdzala jako vhodnd zejména pro
praktickd stanoveni depolarizétort, jako jsou kovy, napt. v od-
padnich vodach, v ruddch apod. Za vhodnych podminek po-
larizace mdZe slouzit i pro jind méfeni, napf. pro aplikaci
adsorptivni voltametrie. Konstrukce SAE umoziiuje téz jeji
zavedeni do pritokové voltametrické, obvykle tiielektrodové
cely, do nizZ je pfes smycku, pumpu a separdtor rozpusténého
vzdu$ného kysliku pfivddén z urceného zdsobniku analyzo-
vany roztok. Davkovaci smycka umoziuje stiidavé ddvkovani
vnéjsiho analyzovaného roztoku a roztoku referentnich, umi-
sténych v jednotlivych paralelnich zdsobnicich. Vystup mérné
cely je vyveden do sbérné nadobky. Cinnost mé&ficiho systé-
mu, smycky i pumpy miiZe byt automatizovdna, fizena pocita-
¢em. Podobné uspoirddani bylo vyzkouseno v kombinaci s po-
¢itatem fizenym Eco-Tribo Polarografem PC-ETP*.
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S02 MEZIFAZOVA AKTIVITA VYBRANYCH
KOMPLEXU V, Mo A U NA RTUTOVE
ELEKTRODE ZA PODMINEK VOLTAMETRICKE
ANALYZY'?

LADISLAV NOVOTNY?, TOMAS NAVRATIL?,
PAVLINA BASOVA®a SYLVIA SANDER"

“Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského, AV CR, Dolejskova
3,182 23 Praha 8, Ceskd republika, e-mail: Navratil@jh-inst.
cas.cz, bTechnische Universitiit Clausthal-Zellerfeld, Institut
fiir Anorganische und Analytische Chemie, Paul-Ernst-Str. 4,
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Mezi analyticky sledované aktualni kovy'?se fadi skupina
V, Mo a U. Elektrochemicka (DC a AC voltametrickd) stanoveni
vyuZzivaji zspravidla adsorpce vhodnych komplext na uréené
elektrod&*®. Tak je tomu napf. u elektrodového rozhrani roztok/
rtut, poskytujictho moznost idedlni obnovitelnosti® a vyuZzit{
Casove zdvislé akumulace. Pro popis elektroanalytického sta-
noveni zminénych kovii md proto vyznam piislusné studium
mezifizového chovani® jejich komplexi za riznych koncen-
traci kovti. Mezi vhodné metody pouzitelné pro tyto tcely se
fadi elektrokapilarni méfeni, poskytujici podle potfeby infor-
mace o mezifizové aktivité komplexii®nebo samotnych ligandi.

V popisovaném piipadé byla provedena tucelné volend
mezifazovd méfeni komplexti V, Mo a U s kyselinou chlora-
nilovou (KCHN) a komplexi Cr a kyseliny diethyltriaminpen-
taoctové (DTPA) za analyticky vyznamnych podminek. Bylo
nalezeno, ze KCHN vykazovala za zvolenych podminek v 0,1
M-NaClO, pfiblizné hyperbolickou zavislost povrchového na-
péti rtuti ¥ na logaritmu koncentrace ¢, KCHN, se zlomem
v oblasti 10* mol.I". Elektrokapildrni méfeni s KCHN byla
proto provaddéna pfi cca co<2.10'4 mol.I"". Postupné pridavky
rozpusténych kovi pfi konstantni koncentraci c, vedly nejprve
k r@stu mezifdzové aktivity, tzn. zmén povrchového tlaku it =
Y — Y, Pfi daném potencidlu, kde 7y, a Y znaci povrchovd napéti
zdkladniho elektrolytu a méfeného roztoku a po dosazeni
urcité koncentrace c,, (zdvislé na druhu kovu, sloZeni roztoku
apodminkdch méfeni) k jeho poklesu. Tento efekt bylo mozno
interpretovat jako disledek kompetice mezi tvorbou adsorbo-
vanych komplexti v mezifizovém elektrodovém rozhrani a tvor-
bou komplexid v objemové fdzi jejich roztoku. V piipadé Cr
bylo ddle porovnano chovéani Cr(IlI) a Cr(VI) komplexd s DTPA,
rovnéz za podminek jejich voltametrického studia. Mezifa-
zova aktivita byla v pfipadée sloucenin Cr(VI) cca o fad vySssi
nez u Cr(Ill). Tomu odpovidaly rovnéZ maximdlni hodnoty
relativnich povrchovych prebytkii I', .. Hodnoty relativnich
povrchovych piebytkG T" vynesené proti koncentraci prida-
vanych iontl pfi danych potencidlech vykazovaly piiblizné
hyperbolicky popt. esovity pribéh spéjici pro koncentrace
iadové 10 mol a vysii do limity. Pii potencidlu —1000 mV
vs. nasycend kalomelovd elektroda SKE ¢inily odhadnuté
koncentrace odpovidajici hodnotdm polovi¢niho pokryti elek-
trody v acetdtovém pufru pii pH 6 v ph’gadé Cr(IIT) méné nez
1.10° mol.I'" a v pripadé Cr(VI) 2,2.10° mol.I".
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S03 VOLTAMETRICKE STANOVENI

6-BENZYLAMINOPURINU A JEHO RIBOSIDU
NA RTUTOVE ELEKTRODE'

DANUSE PECHOVA? a MILAN KOTOUCEK"

“Laborator riistovych reguldtorii PFirodovédecké fakulty Uni-
verzity Palackého a Ustav experimentdini botaniky AV CR,
Slechtitelii 11, 783 71 Olomouc, e-mail: pechova@atlas.cz,
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6-Benzylaminopurin (BAP) ndleZ{ do skupiny rostlinnych
hormond, cytokinind, které byly definovény jako ldatky schop-
né za pfitomnosti auxinu (derivaty indolu) stimulovat buné¢né
déleni v rostlinnych tkatiovych kulturdch? a vykazovat rovnéz
dalsf neméné dilezité fyziologické uc¢inky. Jednim z hlavnich
metabolickych produktii BAP v rostlindch je BAPR>*, 6-ben-
zylamino-9-B-D-ribofuranosylpurin.

Byla vyvinuta voltametrickd metoda pro stanoveni obou
vySe jmenovanych ldatek na rtutové elektrodé (MDE). Opti-
mdlni podminky kvantitativni analyzy BAP byly nalezeny pti
pouziti 0,05 M kyseliny citronové jako zakladniho elektrolytu.
Stanoveni bylo provedeno metodou diferencné pulzni volt-
ametrie s rychlym ndristem napéti (FS DPV, 50 mV.s™)
v kombinaci se statickou rtutovou elektrodou (SMDE). Vy-
znamné snizeni detek¢éniho limitu vyuzitim adsorptivni roz-
poustéci voltametrie (AdSV) nebylo mozné uskutecnit vzhle-
dem k nizké mife adsorpce sledované ldatky na rtutové elek-
trodé prokdzané méfenim elektrokapildrnich kfivek.

Ke stanoveni standardnich roztoktit BAPR byla vyhodné&ji
pouzita metoda AdSV s visici rtufovou kapkovou elektrodou
(HMDE), nebot adsorbovatelnost této molekuly na rtuti je
vyrazné€j$i nezli u BAP. Elektrochemicka reakce pri desorp-
¢nim kroku byla opét sledovdna metodou FS DPV.

Poznatky z kvantitativni analyzy standardnich roztokt
BAP byly vyuzity pfi jeho stanoveni v redlném vzorku média
pro kultivaci rostlin in vitro. Smysl metody spoc¢ivd v moni-
torovani spotieby hormonu rostlinou v ¢ase. Vlastnimu stano-
veni BAP predchazel prekoncentracni krok sestdvajici z ion-
tové vyménné chromatografie (IEC), extrakce tuhou fazi (SPE)
a imunoafinitni chromatografie (IAC).
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S04 ELEKTROCHEMICKE CHOVANI
A VOLTAMETRICKE STANOVENI
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JANA SKOPALOVA, MILAN KOTOUCEK,
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Katedra analytické chemie, Prirodovédeckd fakulta Univerzi-
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Metribuzin (4-amino-6-terc-butyl-4,5-dihydro-3-methyl-
thio-1,2,4-triazin-5-on, I) a metamitron (4-amino-4,5-dihy-
dro-3-methyl-6-fenyl-1,2,4-triazin-5-on, 1) jsou aktivni sloz-
ky herbicidnich ptipravkl pouzivanych proti pleveltim zejmé-
na v brambordch, rajc¢atech, séji a cukrovce. Podstatou jejich
herbicidniho tc¢inku je inhibice pfenosu elektronii pfi fotosyn-
téze. Elektrochemické studium reakci prenosu ndboje mize
pfispét k objasnéni vlastniho herbicidniho ptisobeni téchto
latek a soucasné je zdkladem pro analytické aplikace. Stano-
veni obou herbicidd se nejcastéji provadi plynovou chromato-
grafii*?. Diferen¢n& pulzni, piip. adsorpéni voltametrie by
mohly slouzit jako srovnavaci analytické metody. Cilem této
prdce bylo pfispét k objasnéni mechanismu elektrochemické
redukce metribuzinu a metamitronu ve vodném prostiedi a vy-
pracovat postup voltametrického stanoveni zejména nizkych
koncentraci téchto latek.

Elektrochemické chovédni obou as-triazind na rtutovych
elektroddch ve vodném prostiedi bylo studovdno klasickou
DC- a tast polarografif, diferencné pulzni a cyklickou volt-
ametrif a potenciostatickou coulometrii. Produkty redukce za
konstantniho potencidlu na velkoplo$né rtutové elektrodé byly
separovany a identifikovany pomoci systému HPLC-MS. Me-
tribuzin i metamitron se redukuji na rtufovych elektroddch
prakticky v celé oblasti pH. Z analytického hlediska je vSak
vyuzitelnd pouze kyseld oblast. V tomto prostiedi (pH < 6)
probihd redukce obou latek velmi podobné ve dvou ireverzi-
bilnich krocich. V prvnim ctyfelektronovém kroku dochdzi
k redukci azomethinové 1,6-vazby a odstépeni amino skupiny
v poloze 4. Druhy krok, ktery md pievazné kineticky charak-
ter, zahrnuje redukci druhé azomethinové 2,3-vazby, otevien{
triazinového kruhu a v pfipadé metribuzinu odsStépeni methyl-
thiolové skupiny.

Prvni redukéni krok spojeny s adsorpénim nahromadénim
as-triazinu na povrchu rtufové kapky byl vyuZit pro stanoven{
metodou AdSV. Vhodnym prostiedim jsou octanovy nebo
Britton-Robinsondv pufr o pH = 4,5 (pro 1) a 2,5 (pro II). Pfi
pouziti potencidli akumulace E,,,.=—0,45 V proti SCE (1), E,
=-0,25 V (II) a doby akumulace t,.. < 30 s byly kalibra¢ni
kfivky linedrni v rozmezi 0,5-30 ug.l” s detekénim limitem
0,3 ug.I" (1) a0,1 ug.I™" (IN).

Pro stanoveni nizkych obsahil as-triazind ve vodach byl
vypracovan postup, ktery vyuzivd off-line prekoncentraci po-



Chem. Listy 94, 958 — 971 (2000)

moci extrakce na pevné fazi (SPE). Nejvétsi vytéznosti (97,5«
3,2 % pro 1, 84,6+3,9 % pro II) a nejlepsi reprodukovatelnosti
extrakce bylo dosazeno na reverzni fdzi fenylsilanu vdzaném
na silikagel (kolonky Bakerbond spe Phenyl) v kombinaci
s methanolem jako elu¢nim ¢inidlem. V modelovych vzorcich
vody byly po SPE oba herbicidy stanovovdny paralelné meto-
dami FSDPV a GC-AFID. Vysledky obou metod lze povazo-
vat na hladiné vyznamnosti 0,05 za shodné.
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S05 STANOVENIE TRICYKLICKY CH
ANTIDEPRESIV ELEKTRODOU )
MODIFIKOVANOU CYKLODEXTRINOVYM
POLYMERNYM FILMOM '
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Analytické parametre a pomerne nizke ndklady elektro-
chemickych senzorov a elektroanalytickych metéd sui dovo-
dom ich trvalej aktudlnosti a inovdcie pri rieSeni analytickych
uloh ako v statickom, tak aj v prietokovom usporiadani. V tomto
zmysle pokracuje intenzivny vyvoj selektivnych elektréd na
baze chemicky modifikovanych elektréd, pricom sa stdle cas-
tejsie vyuziva Specifickost biochemickej alebo biologickej
interakcie latok.

Cyklodextrin (CD) je zatial veImi mélo pouzivanou zloz-
kou elektrochemickych senzorov?”. Tvori inklizne komplexy
s mnozstvom organickych a anorganickych latok. Tdto schop-
nosf sa vda¢sinou zachovéva alebo je dokonca lepsia v pripade
polymérnych cyklodextrinov.

Predmetom ndsho Stiidia bolo stanovenie lieciv zo skupiny
tricyklickych antidepresiv: imipraminu, trimipraminu zo sku-
piny azepinov a tioridazinu, levomepromazinu, chlérproma-
zinu a prochlérperazinu zo skupiny fenotiazinov. Sledovali
sme interakcie tychto lie¢iv s B-cyklodextrinom, ktory bol vo
forme polymérneho filmu imobilizovany na povrchu uhliko-
vych screen-printed elektréd. Modifikator sa imobilizoval kon-
denzdciou neutrdlneho prepolyméru B-cyklodextrinu (3-CDP)
aprepolyméru karboxymetyl-B-cyklodextrinu (3-CDPA) s glu-
taraldehydomz.

Merania sa robili cyklickou voltampérometriou v spojeni
s “electrochemical quartz crystal microbalance” (EQCM) a DP
voltampérometriou. Analyty sa nahromadovali na elektréde
pri potencidli —150 mV pocas 60 s za mieSania roztoku.
Zakladnym elektrolytom bol 0,06 mol.dm™ fosfore¢nanovy
tlmivy roztok pH 6,6. Lieciva sa stanovovali v koncentracnom
rozsahu 107-10" mol.dm™. Medza stanovenia uréend ako
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desatndsobok smerodajnej odchylky Sumu sa pohybovala v in-
tervale 1.10°® mol.dm™ az 5.10”7 mol.dm™.

Preverila sa tieZ moznost stanovenia niektorych lieciv
v matrici séra s vyhodnotenim metédou Standardného pridav-
ku. Zistila sa zhoda medzi pridanym a ndjdenym mnozstvom
lieciva. Kalibra¢na krivka v matrici séra md linedarny priebeh
v Sirokom rozsahu koncentracie analytu, avsak jej smernica je
ovela niz§ia ako v Cistom zdkladnom elektrolyte.
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S06 EXTRAKCNI STANOVENI Cu' POMOCI

BATHOFENANTHROLINU

DANA SICHERTOVA?, LIBOR KVITEK?
a DAVID MILDE®
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dy 26, 771 46 Olomouc, Ceskd republika, e-mail: sicherto@
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Soudobé technologie vyroby ¢istych latek stejné jako ana-
a pritom ekonomicky dostupné metody detekce a pripadné
i odstranéni stopovych znecisfujicich slozek. Pro tyto dcely je
velmi Casto pouzivdna extrakce, jejimiz zakladnimi vyhodami
jsou jednoduchost a rychlost provedeni pfi vysoké dcinnosti
separace. Mezi nejsledovanéjsi znecistujici slozky patif ionty
kovd, které 1ze extrahovat ve formé vnitiné komplexnich soli
(chelitii) nebo iontovych asocidti'.Vybér vhodné extrakéni
soustavy se pritom fidi bud snahou po dosazeni maximdlni
selektivity, nebo naopak maximdlni univerzdlnosti pouZiti
metody pro Sirokou skupinu znecistujicich latek. Do této druhé
oblasti patii studium moznosti vyuziti bathofenanthrolinu (4,7-
-difenyl-1,10-fenanthrolin), bézné pouzivaného ke stanoveni
iontd Fe'" (cit.%), pro extrakci a ndsledné spektrofotometrické
stanoveni iontdi Cu'. S t&mito ionty bathofenanthrolin tvoii
v neutrdlnim nebo slabé alkalickém prostiedi Zlutooranzovy
cheldt typu ML} snadno extrahovatelny do organickych roz-
poustédel (g,5,= 1,214.10* L. mol.cm™)’.

Pouzity experimentalni postup pro extrakci iontéi Cu' z vod-
né faze bathofenanthrolinem vychazel z obdobného postupu
pouzivaného pro ionty Fe!! (redukce Cu™ hydroxylaminem)*,
kde byla respektovana nutnost pouziti vyssi hodnoty pH pro-
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Obr. 1. Absorpéni kfivka roztoku [Cu(baphen)2]+ v dichlorme-
thanu (c = 6,4.10° mol.I"")

Tabulka I

Experimentdlné ur¢ené hodnoty molarnich absorp¢nich koe-
ficientl, extrak¢éni ucinnosti a Casové stability komplexu
[Cu(baphen),]” pro vodnou a vybrané organické faze

Rozpoustédlo €460 Ucinnost Casovd

[Lmol.cm™] extr. [%] stabilita
Voda—ethanol 12 030 - >2 hod
Dichlormethan 13 260 96 >2 hod
Butanol 13 840 87 >2 hod
n-Amylalkohol 12 580 91 >2 hod
i-Amylalkohol 13960 84 >2 hod
Diethylether 13510 82 >20 min
Chloroform 11 940 89 <20 min

stfedi (upravovano pifdavkem NH; na hodnotu pH 7,3-7,6).
Vhodnad organickd féze pro extrakci komplexu byla hleddna
mezi 17 béZné pouzivanymi rozpoustédly nékolika zdakladnich
typt organickych ldtek — uhlovodikt alkanové resp. aroma-
tické tfady, alkohold, ethert, esterti, ketoni a halogende-
rivati. Pro dal$i studium bylo vybrdno Sest z nich —
butanol, n-amylalkohol, i-amylalkohol, diethylether, chloro-
form a dichlormethan — u nichz byla ti¢innost extrakce a ¢asova
stabilita vyextrahovaného komplexu dostate¢né vysokd. Ab-
sorpcni kiivky pro tato rozpoustédla i soustavu voda—ethanol
(1:1) mély prakticky shodny priibéh s absorpénim maximem pri
460 nm (viz obr. 1). Molarni absorp¢ni koeficienty komplexu
[Cu(baphen),]* byly stejné jako u¢innosti extrakce (viz tab. I)
uréeny na zakladé stanoveni presné koncentrace Cu v extrak-
tech metodou AAS. Zjisténé hodnoty téchto parametrt jed-
noznacné preferuji dichlormethan, jehoz pouziti v laboratofi
je ale z hygienického hlediska problematické. Proto lze pro
ti¢ely extrakce a spektrofotometrického stanoveni iontu Cu'
bathofenanthrolinem doporucit spise vyssi alkoholy — butanol,
n-amylalkohol ¢i i-amylalkohol.
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S07 NOVE POSTUPY A METODY
PRI STANOVOVANI MIRY INTOXIKACE
CLOVEKA TEZKYMI KOVY'!

TOMAS NAVRATIL?, ZDENKA DLASKOVA",
MILOSLAV KOPANICA® a LADISLAV NOVOTNY*

“Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského, AV CR, Dolejskova 3,
182 23 Praha 8, e-mail: Navratil@jh-inst.cas.cz, YKlinika
nemoci z povoldni 1. LF UK, Toxikologickd laborator, Na
Bojisti 3, 128 00 Praha 2, Ceskd republika

Jak sebevraZedné pokusy, tak kontaminované pracovni ¢i
zivotni prostiedi zdsobuji nase zdravotnictvi pacienty, u kte-
rych je nutno zjistit miru intoxikace, at uz z diivodi skute¢né
otravy, podezieni na ni nebo z divodu pravidelné preventivni
kontroly zaméstnancd. VétSinou tento ukol pfipadne na kli-
niky nemoci z povoldni nebo oddéleni pracovniho 1ékarstvi ¢i
obdobnd specializovana zafizeni. BohuZzel tato zafizeni nejsou
vzdy vybavena nejmodernéjsi analytickou technikou. Zdroven
postupy jimi uzivané neodpovidaji vZdy moznostem moderni
analytické chemie.

Predkldadand prace se dotykd dvou zdkladnich témat pfi
stanovovani miry intoxikace osob kovy (kadmium, olovo,
méd, thalium, rtuf), a to oblasti tpravy vzorku mineralizact,
a oblasti uziti nového senzoru pfi aplikaci voltametrickych
metod, tj. tzv. stiibrné amalgamové elektrody.

V uvedenych pripadech se stanovuje mira intoxikace mj.
podle obsahu kovu v télnich tekutindch (mo¢, krev, stolice).
Kompletni analyza vSech analytt v laboratofi trvd az 13 hodin,
v piipadé rtuti je§té podstatng déle. Uzkym mistem pii pifmém
méfeni miry intoxikace se jevi mineralizace moci pred samot-
nym stanovenim kovovych iont (povétSinou atomovou ab-
sorpcni spektrometrii (AAS) nebo rozpoustéci diferencni pul-
zni voltametrii (ASDPV)).

U té€zkych kovi, u kterych nehrozi nebezpeci ztrdt analytu
v pardch, byla navrZena a otestovdna tzv. mikrovlnnd minera-
lizace oproti diive v praxi uzivané klasické mineralizaci na
mokré cesté, kterd zabird fadové nékolik hodin s nutnou pri-
béznou kontrolou a zdsahy analytika. Nové zavadény mikrovl-
nny postup zkrati operacni €as na cca 30 min. Cely minerali-
zacni proces byl vyvijen tak, aby nebyly pfitomny rusivé latky,
a to v mife postacujici nejen pro stanoveni AAS, ale i pro
voltametrické postupy. Kromé toho bylo otestovano, ze zkou-
many mineraliza¢ni postup je vhodny pro vSechny vyse uve-
dené kovy, zatimco predepsand a uzivand klasickd minerali-
zace na mokré cesté byla specifickd pro kazdy uréovany ion.

Pro mineralizaci vzorki moci obsahujicich rtut byl otes-
tovdn novy postup jak mineralizace, tak i méfent, takze difve
uzivany titraéni nebo kolorimetricky postup byl nahrazen
voltametrickym. Takto je mozné eliminovat jak nutnost ex-
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trakce, tak destilace, tj. nejndro¢néjsich operaci, av§ak nepo-
dafilo se odstranit prvni rozkladnou fazi, kterd je casové nd-
ro¢nd, avSak nevyzaduje ve svém priibéhu zdsah ani pozornost
obsluhy. V pfipadé zde vypracovavaného postupu bylo stano-
veni provddéno metodou anodické rozpoustéci voltametrie na
Eco-Tribo polarografu (POLARO-SENSORS, spol. s r. 0.)
s pouzitim zlaté pracovni elektrody v prostiedi kyseliny chlo-
risté.

Vysledky dosahované novymi i doposud uzivanymi postu-
py (v obou pfipadech) byly vzdjemné korelovdny béznymi
chemometrickymi postupy. Bylo zji§téno, Ze hodnoty ziskané
méfenim vzorkd po mineralizaci novymi postupy jsou asi
0 10-15 % vyssi nez pii aplikaci ptivodnich mineraliza¢nich
postupd, coz ukazuje na mensi ztrty pti operacnich postupech
i na dokonalost rozkladu.

Prestoze rtufovou kapkovou elektrodu co do $ite jejich
aplikaci a uzitnych vlastnost{ je prakticky nemozné nahradit,
existuje snaha vyvinout jiny senzor, ktery by neobsahoval
zadné pohyblivé soucdsti a pfitom v sobé zahrnoval vSechny
vyhodné vlastnosti této elektrody. Jako jedna z moznosti byla
navrzena a odzkousSena tzv. stifbrnd amalgamova elektroda
(dodavatel POLARO-SENSORS, spol. s r. 0.). Byla apliko-
vdna na stanovovdni obsahu olova v moc¢i (vzorky byly mine-
ralizovany vyse uvedenym mikrovlnnym postupem minerali-
zace).

Ve vSech piipadech byla ve srovndvanych postupech méfi-
ci metodou diferencni pulsni voltametrie, piistroj Eco-Tribo
polarografu (POLARO-SENSORS, spol. s r. 0.). Vysledky
obdrzené za pomoci této elektrody byly korelovany s vysledky
ziskanymi za pomoci rtufové tuzkové kapkové minielektrody.
Bylo zjisténo, Ze tyto vysledky, ziskané uvedenou amalgamo-
vou elektrodou, jsou plné srovnatelné (s odchylkou v rozmezi
experimentdlni chyby), kalibra¢ni kiivka byla linedrni v po-
uzivaném rozsahu.
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S08 CHROMATOGRAFIE POLYFOSFATU
EVA BEDNAROVA a LADISLAV SVOBODA
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Kondenzované fosfore¢nany riiznych kovi patii dnes k che-
micky a termicky velmi stabilnim latkdm. To je spolu s dal$imi
vlastnostmi (asociace fosfore¢nant s kationty v roztoku, ion-
toménicové vlastnosti atd.) predurcuje k fadé moznych pouzi-
ti. Vzhledem ke svym multifunkénim vlastnostem se uplatiiuji
polyfosfaty napf. jako stabilizacni prostfedky v potravindf-
ském primyslu, nebo v riznych detergentech a pracich pti-
pravcich jako prostfedky upravujici tvrdost vody, zvySuji uci-
nek smdacidel a mydel, podporuji dispergaci pevnych castic
a konecné maji vliv na pH prostiedi. Kondenzované fosfo-
reCnany jsou vhodné také pro pouZziti v oblasti pigmentd
a agrochemie.
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S vyjimkou nejnizsich ¢lent homologické fady (di- a tri-
fosfore¢nan) jsou tyto latky vyrdbény ve formé smési charak-
terizovanych pouze celkovym obsahem fosforu, ptipadné tzv.
primérnou délkou fetézce. Iontovd chromatografie s gradien-
tovou eluci je metoda umoznujici identifikaci, separaci a sta-
noveni jednotlivych slozek téchto smési liSicich se délkou
fetézce. Vzhledem k tomu, Ze pro kvantitativni analyzu nejsou
na naSem trhu k dispozici cenové dostupné standardy polyfos-
forecnan, byla pro detekci zvolena metoda fotometrické de-
tekce s postkolonovou derivatizaci, zaloZend na hydrolyze
polyfosforecnanii na ortofosfore¢nany a jejich barevné reakci
s vanaddtomolybdenovym cinidlem, umoznujici provést kvan-
titativni vyhodnoceni chromatogramu na zdkladé pouZiti or-
tofosforecnanu jako jediného kalibra¢niho standardu.

Detekeni systém, ktery je dosud vSeobecné pouzivan jako
dvoustupniovy, byl zjednodusen spojenim hydrolyzy polyfos-
fatd s vybarvovaci reakci. Byly optimalizovany podminky
jako koncentrace slozek vybarvovaciho c¢inidla, koncentrace
a slozeni mobilni faze, poméry miseni eludtu kolony a ¢inidla,
prutokové rychlosti téchto roztokt a doba zdrzeni polyfosfati
v reaktoru termostatovaném na 95 °C. Chromatografickd ana-
lyza byla provadéna v jednokolonovém chromatografickém
syst¢ému na koloné SEPARON HEMA - S 1000 Q-L ve
vodném roztoku kyseliny pyromelitové a EDTA III o pH 9
jako mobilni fazi s detekci pii 410 nm.

Vysledky prokdzaly, Ze pouzity zptsob detekce je vhodny
pro kvalitativni i kvantitativni analyzu, pouziti gradientové
eluce vyrazné zkrdtilo dobu analyzy kondenzovanych fos-
fore¢nant. Navrzeny chromatograficky systém umoznil sepa
raci a stanoveni kondenzovanych fosforecnant az s 20 atomy
fosforu v fetézci a lze predpoklddat, Ze bude vhodny i pro dels{
polyfosfaty.

S09 THE COMPARISON OF GC BEHAVIOUR
OF ACYCLIC C; -Cg ALKENES
ON SQUALANE AND SILICONE OV-1
STATIONARY PHASES'

GABRIELA ADDOVA®, LADISLAV SOJAK",
ROBERT KUBINEC®, and ANDREJ BOHAC®

“Department of Analytical Chemistry, "Chemical Institute,
‘Department of Organic Chemistry, Faculty of Sciences, Co-
menius University, 842 15 Bratislava, Slovak Republic, e-mail:
addova@fns.umiba.sk

We have evaluated gas chromatographic behaviour of
acyclic C;—Cg alkenes in a gasoline mixture obtained by FCC
(Fluid Catalytic Cracking) of naphtha. The measurements
were performed on the squalane and also on silicone OV-1
stationary phases. Difficulties of the identification of all 152
possible acyclic Cs—Cg alkenes from FCC gasoline are related
to the multicomponentity of this mixture and the lack of the
alkene reference materials. Only few of the acyclic Cs~Cq
alkene retention indices on widely used silicone stationary
phases are known from the literature?. Also, not all retention
indices are known of acyclic Cs—Cg alkenes on squalane as the
stationary phase3-8. Many of retention indices on both statio-
nary phases are missing. The known ones have relatively poor
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reproducibility in relation to very near retention of some
isomers as well as of limitations of GC-MS-FTIR hyphenated
techniques by identification. Published retention indices of the
acyclic C;—Cgalkenes on squalane as the stationary phase from
various sources™**’ were used for its mathematical transfor-
mation for separation systems prepared and used by us. For
the verification of calculated retention indices we have used
few commercially available standards of Cs—C, isomers and
some of Cg isomers were synthetised by UV irradiation of C,
alkenes in the presence of diazomethane. The reaction of
methylene group insertion is known in abbreviation as MIR'*!1
We used also comparison the measured MS spectra to the MS
library spectra available in our GC-MS system. The model
mixture of all acyclic Cs—Cg alkenes fom FCC gasoline was
obtained using silica gel column chromatography with FIA
indicator. The acyclic alkenes up to Cg were identified by
description of the retention indices on both squalane and
silicone OV-1 stationary phases and were also confirmed by
mass spectroscopy. On the basis of measurement of the reten-
tion indices we have evaluated the GC behaviour of acyclic
C,—C; alkenes on both squalane and silicone OV-1 stationary
phases.
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$10 VYVOJ METODY PRE STANOVENIE

KOKCIDIOSTATIK AMPROLIA A ETOPABATU
VO VAJCIACH METODOU IP-RPHPLC

MILAN HUTTA', MARIA CHALANYOVAi‘,
ROBERT GORA', ALENA BEDNARIKOVA"
a ALOIS LANC?

“Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej Fakulty Uni-
verzity Komenského, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava, e-
-mail: gora@fns.uniba.sk, bInstinit veterindrnej hygieny a eko-
logie, Zavarskd 11, 918 21 Trnava, Slovenskd republika

Problém spolahlivej analyzy kokcidiostatik, ako problém
stopovej a ultrastopovej analyzy vo velmi komplexnych po-
travindrskych matriciach, je stdle aktudlny.

Bola vypracovand metéda pre stanovenie amproélia ((1-[(4-
-amino-2-propyl-5-pyrimidinyl)metyl]-2-metylpyridinium chlo-
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rid) a etopabdtu (metyl-4-acetamido-2-etoxybenzodt), ako
zlozKy zvysujucej u¢inok amprdlia, vo vajecnom Zzltku a biel-
ku metédou vysokotic¢innej kvapalinovej chromatografie (HPLC)
s pouzitim spektrofotometrického detektora s didovym po-
Tom (DAD). Rezidud kokcidiostatik boli extrahované z va-
je¢éného zitka a bielka viacndsobnou extrakciou vo velmi
kyslom prostredi pri teplote 70 °C, ndsledne zmesou acetoni-
tril/voda v pomere 40/60 (v/v) kombinovanou s oddelenim
supernatantu centrifugdciou. Spojené extrakty boli doplnené
na definovany objem vodou tak, aby vysledny pomer acetoni-
tril/voda bol 10/90 (v/v). Vzorky boli pred analyzou prefil-
trované cez mikrofilter Anotop 10. Iénovo-parovacia HPLC
analyza bola uskuto¢nend na koléne Purospher RP-18e gra-
dientovou eliciou s vyuzitim mobilnych faz obsahujicich
sodnu sol kyseliny 1-heptdnsulfonovej, fosfitovy timivy roz-
tok a acetonitril. Pre optimalizdciu separdcie bol vyuZity pro-
gram pre vyvoj HPLC metéd ChromSwordAuto spolupracu-
juci so zariadenim LaChrom (Merck-Hitachi). Pri ddvkovani{
400 pl extraktu boli dosiahnuté medze stanoviteInosti na
trovni 25 a7 50 pg.g”! Zltka, resp.bielka. Vytaznosti amprélia
a etopabdtu z bielka sa pohybovali na tdrovniach 20 %, a zo
7ltka 45 % pri opakovatelnosti extrakéného postupu =2 % pre
koncentraéné tirovne v rozmedzi 100-300 pg.g”. Vplyv inter-
ferentov bol vyhodnoteny pouzitim vysoko selektivnej detek-
cie v tandemovom zapojeni: HPLC separdcia-DAD-deriva-
tizdcia amprolia-fluorimetricka detekcia. Prednostou navrh-
nutého postupu je jednoduchost a reprodukovatelnost.

S11 HPTLC, CAPILLARY GC AND ELECTROSPRAY
MASS SPECTROMETRY OF PHOSPHOLIPIDS
IN THE STUDY OF COLD ACCLIMATION
OF INSECT!

HELENA ZAHRADNICKOVA®, PETRA BERKOVA?,
PETR SIMEK®, and MAGDALENA HODKOVA"

“Department of Analytical Biochemistry, bDepartment of Eco-
physiology, Institute of Entomology, Academy of Sciences of
the Czech Republic, Branisovskd 31, 370 05 Ceské Budéjovice,
Czech Republic, e-mail: helenaz@entu.cas.cz

To study the influence of environmental factors on pho-
spholipids composition in insect (Pyrrhocoris apterus) fol-
lowing analytical techniques were used: HPTLC for pho-
spholipid class separation, GC for phospholipids fatty acid
constituents, ESI QIT MS for characterization of molecular
species of phospholipids and phosphorus determination for
phospholipids quantification.

HPTLC served as a preseparation tool for all other mentio-
ned analytical techniques. On HPTLC plates we firstly re-
moved sphingomyelin (SP), phosphatidylcholine (PC), pho-
shatidylserine (PS), phosphatidylinositol (PI), phosphatidyl-
ethanolamine (PE), and cardiolipin (CL). For GC and ESI QIT
MS measurements only the most abundant phospholipids, e.g,
PE and PC were processed. Fatty acids were quantified by GC
as methylesters, prepared by transmethylation of phospho-
lipids with sodium methoxide. PC and PE molecular species
were identified by using both positive and negative ESIIT MS.
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Positive spectra were used for quantification, negative MS"
spectra provided information about types of fatty acids in the
structure — about chain length and numbers of double bonds.

The differences in the PC and PE acyl residue structures
have been observed in extracts from thoraxes of P. apterus
with photoperiod and temperature, especially in the position
sn-1 of glycerol®. Acclimation of the insect to low temperature
in autumn/winter period results in the increase of C16:0 acyl
residues in PC and PE structures with relative decrease of
C18:1 and C18:2 ones’. Excellent correlation between quan-
titative GC and ESI QIT MS data shows that EST QIT MS has
been a powerful tool for the direct investigation of insect
membrane components and their changes during seasonal
adaptations.
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S12 HPLC ENANTIOSELECTIVE SEPARATION
OF ALKOXYSUBSTITUTED ESTERS
OF PHENYLCARBAMIC ACID
ON TEICOPLANIN STATIONARY PHASE

KATARINA HROBONOVA, JOZEF LEHOTAY,
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Macrocyclic antibiotics form one of the newest and per-
haps the most varied classes of chiral selector. They possess
several functional groups which are responsible for multiple
stereoselective interactions. The behaviour of teicoplanin-
based chiral stationary phase, towards changes in organic and
ionic modifiers in mobile phase, was investigated in order to
deduce suitable conditions for the liquid chromatographic
enantioseparations of a series of alkoxysubstituted esters of
phenylcarbamic acid (1-methyl-2-piperidinoethylesters of 2-,
3-, and 4-alkoxyphenylcarbamic acid).

If the studied compounds have a sufficient number of
functional groups capable of interacting with the stationary
phase, then the best mobile phase choice often consists of polar
organic solvents. Methanol and acetonitrile were the non-ionic
modifiers tested in the mobile phase while different aliphatic
carboxylic acid (formic acid, acetic acid, propionic acid, hexa-
noic acid) and bases (triethylamine, trimethylamine, diethyl-
amine) were used as ionic modifiers. The influence of the
nature and concentration of the modifiers on selectivity, and
efficiency of enantioseparation was investigated. It can be
supposed that the interaction needed for chiral resolution of
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enantiomers involves a charge-charge interaction and hydro-
gen bonding interactions. It seems that the steric interactions
are less important. No enantiomeric separations for analytes
with alkoxysubstitution in the 2-position was observed. This
can be probably the effect of formation of intramolecular
complexes. The best separation efficiency for analytes with
alkoxysubstitution in the 3- and 4-position were obtained
using mobile phase methanol/acetonitrile 75/25 (v/v) contain-
ing 17.5 mM acetic acid and 7.1 mM diethylamine.

The elution order of enantiomers was to find out by measu-
ring of optical rotation of fraction after HPLC separation. The
first eluted enantiomer for all tested analytes rotates the plain
of polarized light on right (+) and the second eluted enantiomer
rotates on left (-).

The different interaction of two enantiomers with the sta-
tionary phase leading to chiral discrimination can be expressed
as the difference in the free energy —A, ,AG". The results show
the very small energy differences (230-450 J.mole™") depend
on position and length of alkoxysubstitution) which is needed
for chromatographic resolution of enantiomers of derivatives
of phenylcarbamic acid. It is therefore obvious, that binding
of two enantiomers to a given chiral site may involve different
amounts of energy simply because one of the enantiomers, for
steric reason, might be forced to adopt an energetically less
favourable conformation. The position of alkoxysubstitution
has an effect on free energy of enantiomeric separation for the
alkoxy-substituted esters of phenylcarbamic acid. The highest
values of —ALZAG" (> 300 J.mole™) were obtained for deriva-
tives with 4-alkoxysubstitution, which also had the highest
separation efficiencies.

S13 DETERMINATION OF AMINO DERIVATIVES
OF POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBONS USING CAPILLARY
ELECTROPHORESIS'?

MARTIN PUMERA, JAN MUZIKAR, JIRI BAREK,
and IVAN JELINEK

Charles University, Department of Analytical Chemistry, Al-
bertov 2030, 12843 Prague 2, Czech Republic, e-mail: mpumera
@email.cz

Nitrated polycyclic aromatic hydrocarbons (NPAHs) be-
long to those substances whose occurrence in the environment
can be causally connected with an increased cancer rate®*.
NPAHs are reduced in organism to their aminoderivatives
(APAHSs), which are excreted in urine.

The aim of this work was to develop a simple and sensitive
method for the determination of APAHs based on the utiliza-
tion of capillary electrophoresis (CE). The model mixture of
APAHSs, 2-aminofluorene, 2,7-diaminofluorene, 1-aminona-
phtalene, 1-aminopyrene and 6-aminochrysene was studied.
Because of the low solubility of the tested APAHs in water,
the mixture of phosphate buffer with methanol was used as the
background electrolyte (BGE).

At first, the influence of pH of the BGE on electrophoretic
behaviour was investigated in the range of pH from 2.3 to 4.1.
For the resolution there are critical two pairs of peaks, 2-ami-
nofluorene and 1-aminonaphtalene; 1-aminopyrene and 6-
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-aminochrysene, which are structurally related. The effective
mobility of 2,7-diaminofluorene is higher then those of the
others because of the presence of two basic amino groups.

The effect of methanol as an organic modifier was studied
in the range of 30-60 % (v/v). The separation efficiency was
evaluated by chromatographic optimization function (COF).
The optimal BGE for the separation consist of phosphate
buffer of pH 2.3 and 30 % of methanol where baseline sepa-
ration for all five analytes was achieved.

The detection limits were 2.5x10™ mol.I"! for 2-amino-
fluorene, 2.2x10™ mol.I"! for 2,7-diaminofluorene, 6.5%10°
mol.I" for 1-aminonaphtalene, 3.4x10 mol.1" for 1-aminopy-
rene and 2.6x10”° mol.I"! for 6-aminochrysene.
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S14 ANALYTICAL EVALUATION OF NEWLY
SYNTHETIZED ACRIDINE DERIVATIVES

BY CAPILLARY ELECTROPHORESIS

RADKA MATALOVA?Y IVAN JELINEK?
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Faculty of Sciences, Prague, Czech Republic, e-mail: ijelinek
@natur.cuni.cz, "Gerctop Ura CNRS 1411, Faculté de Phar-
macie, Marseille, France

In the present study, a capillary electrophoresis (CE) me-
thod was developed for the analytical evaluation of newly
synthetized acridine derivatives.

A rapid, sensitive and specific assay for the determination
of selected acridine derivatives is described. Optimization of
pH of background electrolyte makes it possible to achieve
good selectivity towards studied compounds. Developed me-
thod was successfully applied for purity testing of the sub-
stances and proved to be highly selective towards various
impurities*. From point of view of the number of separated
impurities and their relative abundances obtained data are fully
comparable to the results provided by HPLC. Calibration data
confirmed linear response for all compounds of interest in the
concentration range 0.001-0.5 mg.ml™', high sensitivity and
detection limits lower than 1 mg.l". The described assay
proved to be suitable for rapid identification of studied sub-
stances and evaluation of their purity. The results indicated in
this paper suggested the usefulness of proposed method in
pharmaceutical analytical practice.
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Table I

The structures and signal to noise ratio of studied derivatives
(Uncoated fused silica, 75 mm L.D. effective lenght of 50 cm,
total lenght of 65 cm; Pressure 1000 Pa/6s; U = 25 kV,

detection: UV, 1 =200 nm)
R,
AN R
Z O
N

Code R, R, s/n®
[c=1 mg.ml"l]

BG4 -CH, -H 20.5

BG 51 -SCH, -H 24.6

BG 138 -SCH, -OCH,4 20.0

BG 981 -SCH,CH, -OCH, 16.7

BG 980 -SCH, CH,CH,4 -OCH,4 18.4

 s/n signal to noise ratio; N = 5; a = 0.05
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$15 EXTRAKCE MIKROKONCENTRACI

PLATINOVYCH KOVU DO PEVNYCH
SORBENTU A JEJICH STANOVENI METODOU
ICP-AES

RENATA VLASANKOVA a LUMIR SOMMER

Vysoké ucent technické v Brné, Fakulta chemickd, Ustav che-
mie a technologie ochrany Zivotniho prostiedi, Purkyrova
118, 612 00 Brno, Ceskd republika, e-mail: viasankova @fch.
vutbr.cz

Posledni dobou se vénuje stdle vétsi pozornost analytické
chemii platinovych kovii, zejména plating. Platinové kovy se
ve stdle vét$i mife dostdvaji do Zivotniho prostredi. Hlavni
pric¢inou je pouziti platiny a ostatnich platinovych kovt jako
katalyzdtorti. Ve staciondrnich katalyzatorech pouzivanych
v primyslu dochdzi k pozoruhodnym tnikim téchto kovti do
zivotniho prostiedi'. Mobilnimi zdroji platiny a palladia jsou
automobilové katalyzdtory. Zde se tyto kovy pouZzivaji ke
snizovdni obsahu CO a uhlovodikd ve vyfukovych plynech.
Nemalé je také vyuziti platinovych kovl v lékaistvi jako
protinddorovych metalofarmak (cytostatik), které se pouzi-
vanim dostdvaji do odpadnich vod lékafskych zafizeni.

Platinové kovy jsou tézké toxické kovy a jejich zvySujici
se obsah v Zivotnim prostiedi pfedstavuje rizikové faktory pro
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nase zdravi. V primyslovych oblastech a velkych méstskych
aglomeracich byla nalezena zvySend mnozstvi platiny v pra-
chovém spadu kolem frekventovanych silnic a také v fi¢nich
sedimentech. Predpokladd se, ze je zde ?latina vdzdna na
hmotu huminovych kyselin a fulvokyselin'. Ddle se piedpo-
klada se, ze platina z automobilovych emisi tvofi deposit
kolem silnic, ktery mtize byt za urCitych podminek vymyvan
do okolnich vodnich tokd.

Protoze se ale platinové kovy v Zivotnim prostredi vysky-
tuji ve velmi nizkych koncentracich, je nutno je zakoncen-
trovat. Nejefektivnéj$i metodou zkoncentrovdni platinovych
kovi je metoda extrakce do tuhé faze (SPE — solid phase
extraction). Mezi nejcastéji pouzivané sorbenty patii hydro-
fobni sorbenty s povrchové imobilizovanymi ¢inidly, kom-
plexujici nebo chelatujici sorbenty, vldknité chelatujici sor-
benty, iontoménice atd.’

Platinové kovy jsme zakoncentrovali ve formé iontovych
asocidtl jejich halogenokomplexti s kationaktivnimi tenzidy
na sorbentech na bazi modifikovaného silikagelu®*. Kovy byly
po eluci piislusnym eluénim ¢inidlem stanoveny atomovou
emisni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-
-AES) v axidlnim uspotdddni. Ndvratnosti 20 ug Pt, Pd, Ira Os
z 50 ml syntetického roztoku ¢inily 95-105 %.

Tato optimalizovand metodika byla vyuzita pro analyzu
vzorkl Zivotniho prostiedi, pro stanoveni platinovych kovi
v plidnich a vodnich systémech.
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S16 PRISPEVEK KE STANOVENI CHLORFENOLU
METODOU SPEKTROFOTOMETRIE V UV A VIS

ROMANA STEPANKOVA®, LUDEK JANCAR®
a LUMIR SOMMER*

“Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemickd, Ustay
chemie a technologie ochrany Zivotniho prostredi, Purkyriova
118, 612 00 Brno, e-mail: stepankova@fch.vutbr.cz, "Ma-
sarykova univerzita, Pedagogickd fakulta, Katedra chemie,
Po#ici 7, 603 00 Brno, Ceskd republika

Chlorfenoly jsou reaktivni toxické slouceniny s vyznam-
nou biologickou aktivitou. Jejich vzristajici koncentrace v po-
vrchovych a odpadnich vodéch ovliviiuje biologické rovnova-
hy v Zivotnim prostiedi. Z moznych chlorfenolt byly v préci
studovdny: 2-chlorfenol, 3-chlorfenol, 4-chlorfenol, 2,3-di-
chlorfenol, 2,4-dichlorfenol, 2,5-dichlorfenol, 2,6-dichlorfe-
nol, 2,3,4-trichlorfenol, 2,3,5-trichlorfenol, 2,3,6-trichlorfe-
nol, 2,4,6-trichlorfenol a pentachlorfenol.

Bézné pouzivana standardni metoda stanoveni fenolu 4-
-aminoantipyrinem (4-AAP) byla testovdna a optimalizovdna
pro jednotlivé chlorfenoly na zdkladé absorpénich spekter
reak¢nich produktii s pouzitim rGznych oxidacnich cinidel
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a pH prostfedi. Citlivost stanoveni vybranych chlorfenold
v optimdlnich pominkdch pfi pH 10 s pouZitim K;Fe(CN),
a EDTA je podstatné ovlivnéna polohou a poctem Cl-substi-
tuentd fenolu.

Vysledky podrobného studia UV-absorpcnich spekter fe-
nolu a jednotlivych chlorfenold v zavislosti na pH a pfitom-
nosti komplexotvornych ¢inidel umoziuji simultanni stanove-
ni skupin chlorfenold v 0,1 Ma 1 M-NaOH v pfitomnosti EDTA
s pouzitim multivariantni kalibrace a a po vyhodnoceni absor-
bancnich dat metodou PLS (Partial-Least-Squares). Tento po-
stup bude aplikovdn pro stanoveni fenolu a chlorfenolti v povr-
chovych, resp. odpadnich vodach.

S17 POROVNANI METOD URCUJICICH POCET
KOMPONENT Z UV-VIS SPEKTER'

JINDRICH CAPEK a MILAN MELOUN

Katedra analytické chemie, Univerzita Pardubice, Cs. legii
565, 532 10 Pardubice, Ceskd republika, e-mail: jindrich.
capek@upce.cz

Urceni poctu ¢dstic v roztoku je prvnim dilezitym krokem
pred vlastni kvalitativni a kvantitativni analyzou spektralnimi
metodami’. Z literatury bylo shromdzdéno celkem 13 modifi-
kaci metody hlavnich komponent (PCA)Z’”.

Porovnédni metod bylo zkoumdno pomoci algoritmu INDI-
CES"?, vytvoieného v systému S-Plus, v némz byla také zpra-
covdna testovaci experimentdln{ data a simulovand data.

Testované metody lze rozdélit do dvou skupin, a to do
skupiny ,,pfesnych® metod®, které uréuji pocet aktivnich kom-
ponent v roztoku porovndnim s velikosti experimentalni chy-
by a do skupiny ,,aproximativnich* metod, které jsou vétSinou
zaloZeny na empirickych funkcich, vychdzejicich z velikosti
vlastnich ¢isel.

Vétsina metod urcovala spravny pocet aktivnich kompo-
nent ze souboru UV-VIS spekter s proménovanou koncentraci
komponent az do velikosti parametru SER = 10 (Signal to
Error Ratio = pomér maxima absorbance ku velikosti sméro-
datné odchylky méfeni), pouze dvé metody, RESO a IND
urcovaly spravny pocet aktivnich komponent az do parametru
SER = 6.

V systému jedné minoritni Cdstice za pritomnosti dvou
¢dstic majoritnich ur¢ovaly metody RESO a IND sprdvny
pocet aktivnich komponent az do relativniho zastoupeni mino-
ritni ¢dstice 0,5 az 1 %. Ostatni zpravidla v této oblasti sel-
hdavaly a vyzadovaly relativni zastoupeni minoritni Cdstice
alespoil 1,5 %. VSechny metody si také dobie poradily s koli-
nearitou a heteroskedasticitou ve spektrech.

Pro vice jak ctyfi komponenty se osvédcily i derivacni me-
tody SD a ROD, navrzené Elbergalim a kol.", které pro nizsi
pocet aktivnich komponent vSak neumoziuji spravné urceni.

Pro zjisténi velikosti experimentdlni chyby bylo pouZito
Wernimont-Kankareho metody’, kterd se osvédcila jako kri-
térium presnosti pouzivaného spektrofotometru.

Metody pouzivajici takto ziskany odhad experimentdlni
chyby spolu s metodami RESO (ktera vSak vyzaduje pro
zvySeni své spolehlivosti véjif o minimdlné 20 spektrech)
a IND se ukdzaly vSestranné vyhodné a lze je doporucit ve
vétsiné piipada.
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Obr. 1. Zobrazeni vysledku 13 metod PCA pro roztok t¥i spektralnich standardi (CuSO,, CoSO, a K,Cr,0.)
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S18 STUDIUM CHELATOTVORNYCH VLASTNOSTI
3-FENYLHYDRAZON-2,3-DIOXOINDOLU '

ADAM KOSTURIAK, KAROL FLORIAN
a ZDENEK TOKAR

Katedra fyzikdlnej a analytickej chémie, Prirodovedeckd fa-
kulta UPJS, Moyzesova 11, 041 54 KoSice, Slovenskd repub-
lika, e-mail: kostur@kosice.upjs.sk

Je pomerne ddvno zndme, Ze niektoré derivdty 2,3-di-
oxoindolu, t.j. izatinu, sa pouzivaju v analytickej chémii na
dokaz a stanovenie niektorych kovovych iénov. Zo Stidia
Struktdry tychto latok vyplynulo, Ze tieto derivdty obsahuju
kovovym i6nom substituovatelny vodik, resp. voIné elek-
tronové pary. Pri reakcii s kovovymi iénmi tieto ddvaju pred-

Tabulka I

Sekce 4

poklady pre vznik kovovych cheldtov. K takymto derivatom
mozno zaradif aj 3-fenylhydrazon izatinu.

Z literarnych didajov je zndme, Ze 3-fenylhydrazoén izatinu
reaguje s Cu’*, Zn?*, Cd** i6nmi v neutrdlnom a7 mierne
alkalickom prostredi. Teoretické predpoklady v porovnani aj
s inymi derivdtmi izatinu tohto typu, poukazovali na moznost
jeho reakcii s celym radom kovovych iénov. Preto sa pristipilo
k systematickému $tidiu cheldtotvornych vlastnost{ tohto ¢i-
nidla. Pri tom sa vychddzalo s predpokladov, Ze sa 3-fenylhy-
drazon izatinu, rovnako ako aj samotny izatin, v zdvislosti od
pH roztokov mozZe vyskytovat vo viacerych molekulovych
aionovych formach. Preto po zhotoveni distribu¢nych diagra-
mov vyskytu jednotlivych molekulovych a iénovych foriem
¢inidla, v zavislosti od pH, pristipilo sa k stidiu jeho chela-
totvornych vlastnosti. Toto Stidium sa prevadzalo v prostre-
diach o rdéznom pH. Pri tom sa pouZili postupne prostredia:
NaOH, NH,OH, NH,OH + NH,CI, CH,COONa, HNO,, ako
aj samotné vodno-alkoholické prostredie. Vysledky st uve-
dené v tabulke I.

Z tudajov uvedenych v tabulke I vyplyva, Ze 3-fenylhy-
drazon izatinu v zdvislosti od pH roztokov poskytuje charak-
teristické reakcie s celym radom kovovych iénov. Reakcie
s niektorymi kovovymi iéonmi su atypické a po ich rozpracova-

Prehlad reakcii 3-fenylhydrazénu izatinu (3-FHIz) s kovovymi iénmi, A — reakcia uskuto¢nend priddvanim roztoku katiénu
k vodno-alkoholickému roztoku ¢inidla, v ktorom bolo upravené prostredie, B — reakcia uskutocnend priddvanim vodno-alko-
holického roztoku ¢inidla k roztoku katiénu, v ktorom bolo upravené prostredie

3-FHIz Vodno- 3-FHIz v prostredi

3-FHIz

3-FHIz v prostredi

3-FHIz v prostredi

v kyslej alkoholicky CH,COONa v prostredi NH,OH+NH,Cl NaOH
roztok 3-FHIz NH,OH
B A B B A B A B
Ag* zl.-or. zr. tmavozl. zdk. Zl zr. hn.-Cer. zr. - Zl. 1. hn zr. hn. zr.
Hg* or. zr tmavozl zr. tmavozl. zr. zel. zr. zel. zr. zel. zr. hn zr. hn. zr.
Pb** 7. zr. 71. zdkal. 1. zr. or. zr. 1. zr. 7. zr 21 zr. or. zr.
Hg* or. 7r. tmavozl. zr.  Zl.-or. zr. or. 7r. Zl. zr. Zl.-siv. zr. cer. zr. cer. zr.
Cu?* hn.r. zel. 1. 7l. zr. hn. zr zel. 1. Zl. zr. v zel.- hn. r. hn. zr.
v zel. zak. v zel. r. modr. roz.
Bi** 7l r. 71. zr 7l. zr. 7l r. 71. zr. 7l. z.r zl. zr. Or.T.
cd* Zl. zr. - Zl. zr. tmavozl. zr. - Zl. zr. or. priehl. zr. Zl. zr.
As* 7l 1. - 71. zr. 7l 1. - 7l. zr. - Or.T.
Sb** 7l.-biela zr. 71. zr. 7l. z.r 71. zr. 71. zr. Zl. zr. zl. zr. 71. zr.
Sn** 71. zr. 71. zr. 71. zr. 7l. zr. zl. zr. 71. zr. zl. zr. 71. zr.
Ni%* Zl. zr. - 7l. zr. or.-hn. zr. - Zl. zr hn.-or. zr. ¢er.-hn. zr.
Co™ 7l r. or. zak. 71. zr. Cer.-hn. zr.  slabohn.r. zel. zr. v hn.r. hn.r. Cer.-hn. zr.
Fe** 71. zr. Cer.-hn. r. 71. zr or.-hn. zr. Cer.-hn. 7l.-or. zr. zl. zr 71. zr
v hn.-Cer. r. klkovitd zr.

Fe** 71. zr. 71. zak. 71. zr zel. zr. zel. zr. zel. zr. zel. zr. tmavozl zr.
Mn? 7Zl. zr. - 71. zr svetlo hn. zr.  or.-hn. zr. or.-hn. zr. 71. zr hn.-Cer. zr.
AP* 71, zr. 71, zdk. 7l zr 7l zr - 7l zr - 7l zr
Zn** 71. zr. - 71. zr. tmavozl. zr. - 71, zr - slaboor. zr.
Cr** Zl. zr. slaboor. zdk. Zl. zr. Zl. zr. slaby or. zdk. Zl. zr 7l.-zel. zr. Or. T.
Ba** Zl. zr. - Zl. zr. or.-hn. zr. - Zl. 1. slaby zIl. zdk.  or.-hn.r.
Sr* Zl. zr. - Zl. zr. Zl. zr. - Zl. 1. slaby 7l. zdk. or.-hn.
Ca* 7l. zr. - 7l. zr. slaboor. zr. slaby 7l. zak. 7. zak. 71. zr. or. zr.
Mg* Zl. 1. or. zdk. 7zl zak. tmavozl. zr. - Zl. zr. or. zak. Or. T.

71. — 71t4, &er. — Gervend, or. — oranZova, zel. — zelend, hn. — hneda, r. — roztok, zr. — zrazenina, zak. — zakal
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ni by bolo mozné pouzif toto ¢inidlo v analytickej chémii pri ich
dokaze resp. stanoveni. Naviac niektoré kovové cheldty tohto
¢inidla sa javia ako vysokoteplotné organické magnetika.
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S19 VPLYV pH NA STRUKTURU
3-TIOSEMIKA RBAZON-2,3-DIOXOINDOLU *

ALEXANDER HANUDEL?, ADAM KOSTURIAK"
a KAROL FLORIANP

“Imuna 3.p., Jarkovd 17, 082 22 Sarisské Michalany, bKatedra
fyzikdlnej a analytickej chémie, Prirodovedeckd fakulta UPJS,
Moyzesova 11, 041 54 Kosice, Slovenskd republika, e-mail:
kostur@kosice.upjs.sk

Chemicky model acidobdzickych rovnovah 3-tiosemikarba-
z6n-2,3-dioxoindolu bol upresneny pomocou programu MAGEC
(cit.?) pre zasaditi oblast a pomocou programu ESAB2M
(cit.) pre kysld oblasf titra¢nej krivky. Potenciometrické me-
rania boli vykondvané v 20 % roztoku metanolu pri iénovej
sile 1 mol.dm™ NaCl. Pre zdsadit oblast boli vypocitané dve
disociacnej konStanty pK, = 10,95 a pK, = 8,34 a hodnota
Hamiltonovho R-faktora 1,4. Pre kyslu oblast boli vypocitané
hodnoty pK; = 6,70+/-0,09, pK, = 2,17+/-0,05 a pK; =
1,614/-0,09 so smerodatnou odchylkou v titre 0,0007. 3-
-Tiosemikarbazén-2,3-dioxoindolu ma schopnost prijimat tri
protony v kyslej oblasti, pricom v porovnani s protonizovanou
iénovou formou zdkladnej Studovanej latky 2,3-dioxoindol
z pK, = 2,10+/-0,02, je v rovnovahe s prvou protonizovanou
formou pri pK; = 6,70+/-0,09, ktorej koncentricia v roztoku,
3-6. Pri pH 4,4 dosahuje distribu¢ny koeficient prvej ionovej
formy 3-tiosemikarbazon-2,3-dioxoindolu maximum a tito
forma je v roztoku najstabilnejsia.
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2. May P., Wiliams D. R.: Computational Methods for the
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20 FOTOMETRICKE STUDIUM ACIDOBAZICKY CH

ROVNOVAH 2,3-DIOXOINDOLU
V ROZTOKOCH ROZNYCH pH (cit.!)

ALEXANDER HANUDEL®, ADAM KOSTURIAK"
a KAROL FLORIANP

“Imuna §.p., Jarkovd 17, 082 22 Sarisské Michalany, bKatedra
fyzikdlnej a analytickej chémie, Prirodovedeckd fakulta UPJS,
Moyzesova 11, 041 54 Kosice, Slovenskd republika, e-mail:
kostur@kosice.upjs.sk

Analyzou spektrofotometrickych dat boli potvrdené pred-
chddzajuce potenciometrické merania spracované programom
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ESAB2M? Na zdklade vypocitanych hodnét pK, = 2,10+/
-0,02 so smerodatnou odchylkou v titre 0,0007 a pK, = 10,68+/
—0,08 so smerodatnou odchylkou v titre 0,0014 mozno uva-
Zovat o existencii troch idnovych foriem 2,3-dioxoindolu.
Spektrofotometrické merania upresnili a potvrdili chemicky
model acidobdzickej rovnovahy. UV-VIS spektrum 2,3-di-
oxoindolu bolo rozlozené na Styri Casti v zdvislosti od pH.
V prvej Casti (rozpitie pH 1,34—4,14) bol urceny izobesticky
bod pri A,,,; = 267 nm, ¢o potvrdzuje existenciu dvoch ne-
zavislych svetlocitlivych cCastic. Pre rozpitie pH 4,14 az 7,60
boli uréené tri izobestické body A, , =235 nm, A;,, ;=267 nm
a A, =299 nm, ¢o potvrdilo existenciu $tyroch nezavislych
Castic. Dve castice i6nové a dve molekulové prislichajice
keto a enol forme. V oblasti pH 9,80-12,40 vznikol posun
Anax= 253 nm k niz§im hodnotdm a A, = 321 nm, k vy$sim
hodnotdm — tento je mdlo intenzivny. Pri¢inou tychto posunou
je roztrhnutie 5-¢lenného kruhu 2,3-dioxoindolu. Navrhnuty
model bol potvrdeny vypoctom hodnosti matice zo spektro-
fotometickych ddt programom TRIANG, ktord tzko suvisi
s poctom nezévislych Castic v roztoku. Pre kysld oblast hod-
nost matice sa rovnd dvom a pre zdsaditd oblast Styrom. Pri
vypocte hodnosti adsorb&nej matice pre celi oblast pH sa jej
hodnota rovnd Styrom.
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S21 REGRESNE METODY TVORBY CHEMICKEHO
MODELU PRI STUDIU ACIDOBAZICKY CH
ROVNOVAH'

ALEXANDER HANUDEL?, ADAM KOSTURIAK",
KAROL FLORIAN® a ZDENA SISAKOVA®

“Imuna 3.p., Jarkovd 17, 082 22 Sarisské Michalany, bKatedra
fyzikdlnej a analytickej chémie, Prirodovedeckd fakulta UPJS,
Moyzesova 11, 041 54 Kosice, Slovenskd republika, e-mail:
kostur @kosice.upjs.sk

Prakticky vyznam regresnych metdd pri Stidiu acidoba-
zickych rovnovah suvisi z ur¢enim jednotlivych i6novych
a molekulovych foriem l4tok a ich distribiicie v roztoku v z4-
vislosti od pH, ¢o v désledku vplyva na vlastnost produktu
vysuSeného z takéhoto roztoku. Pri rieSeni chemického mo-
delu sa pouzila jedna z najosvedcenejSich metod — nelinedrna
metdda Levenberg-Marquardtovd. Algoritmus tejto metddy
zdiela s gradientnymi metédami schopnost konvergovat z po-
¢iato¢ného odhadu, ktory moze byt mimo oblast konvergencie
pre iné metddy a zdroveni s metédou Taylorového radu ma
schopnost priblizovat sa k vysledku rychlo aj potom, ak je v jeho
blizkosti. Tento algoritmus, vyuzivany programom ESAB2M,
bol zvoleny ako najvhodnejsi na rieSenie praktickych pro-
blémov potenciometrického $tidia acidobdzickych rovnovih
v roztoku. Na zdklade urcenia rovnovaznych konstant a simu-
lacie distribuicie jednotlivych zloZiek v roztoku a ich iénovych
a molekulovych foriem v zdvislosti od pH sa podarilo ndjst
rieSenie, ako mozno zlep$it chutové a pachové vlastnosti
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pripravkov pre pacientov s metabolickou poruchou oxiddcie
fenylalaninu na tyrozin — fenylketonuriou, vyrdbanych v pod-
niku Imuna, Sarisské Michal’anyz.
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S22 VYUZITI TRANSFORMACI PRI ZPRACOVANI
BIOLOGICKYCH DAT'

MARTIN KODL a MARTIN HILL

Endokrinologicky ustav, Ndarodni trida 8, 116 94 Praha, Ces-
kd republika, e-mail: mkodl@endo.cz

Predpokladem pouziti vétSiny metod statistické analyzy je
piiblizeni gaussovskému rozdéleni® dat. Rozdéleni biologic-
kych dat vsak byva prfevdzné nesymetrické a casto nehomo-
genni. VSechny proménné byvaji zatizeny experimentdlni chy-
bou. Jednou z moznosti, jak spravné hodnotit vztahy mezi
proménnymi, je korelacni analyza. Pouziti transformaci pfi
upravé dat ke korelacni analyze je dokumentovano na piikla-
du, jehoz cilem je vyhodnoceni vztahl mezi sérovymi hladi-
nami epitestosteronu, estradiolu, testosteronu, IGF-1 a pro-
statického specifického antigenu u skupiny 56 muzd s benign{
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prostatickou hyperplazii (BPH) a u skupiny 15 muzi s karci-
nomem prostaty’ (CaP).
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Obr. 1. Srovnéni korelace sérového estradiolu a epitestosteronu u skupiny pacientii s benigni prostatickou hyperplasii (BPH) a u skupiny
pacientd s karcinomem prostaty CaP). a— Ob¢ skupiny pacientti, pivodni data s redukovanymi hlavnimi osami a 95 % konfiden¢nimi elipsoidy
po retransformaci; b — Skupina pacientti s BPH, proménné po transformaci na minimdln{ Sikmost s redukovanymi hlavnimi osami a 95 %
konfiden¢nimi elipsoidy po transformaci; ¢ — Skupina pacientti s CaP, proménné po transformaci na minimalni §ikmost s redukovanymi hlavnimi

osami a 95 % konfidenénimi elipsoidy
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Tabulka I

Parcidlni korelace 2. fddu mezi dvojicemi proménnych u spo-
jenych dat z obou skupin pacientd (n = 71) s adjustaci na
konstantni veék, parové korelace proménnych transformova-
nych mocninnou transformaci a Spearmanovy potradové kore-
lace jsou uvedeny nad a pod diagondlou. Korela¢ni koefi-
cienty a odpovidajici hladiny vyznamnosti jsou v horni a doln{
Casti bunek. Tucny text zddraziuje statistickou vyznamnost
(p<0,05)

r= yge 0000 0000 0000 0000 0000
p<... 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
r= 0000 Lo 0093 -0066 0024 0035
p<... 1,000 0442 0587 0843 0,771
r= 0000 0128 Lo 0111 0109 -0293
p<.. 1000 0292 0362 0371 0014
r= 0000 -0,100 0049 L 0373 -0426
p<.. 1000 0411 0,685 0,001 0,000
r= 0000 -0019 Ol 0434 0152
p<.. 1000 0,878 0,359 0,000 0,208
r= 0000 0034 -0277 -0441 0079 . ..
p<.. 1000 0,782 0,020 0,000 0,515 Pt

Pro dpravu dat smérem k symetrii byla pouZita mocninnd
i pofadovd transformace. U obou skupin byla vypocteny ma-
tice parovych korelaci s adjustaci na konstantni vék. Obé
metody transformace vedly k blizkym vysledktim (tabulka I).
Byla nalezena negativni korelace IGF-1 a epitestosteronu
a vysoce vyznamnd negativni korelace epitestosteronu a estra-
diolu. Ktivkové vztahy s nehomogennimi rozptyly mezi epite-
stosteronem a estradiolem pfesly po mocninné transformaci
u obou skupin pacientii na vztahy pifmkové se zfetelnymi
symetrickymi elipsoidy bodd kolem redukovanych hlavnich
os (obr. 1b, ¢). Pro vizudlni srovndni jsou zndzornény spolecné
obé zavislosti pred transformaci spolu s retransformovanymi
redukovanymi hlavnimi osami a 95 % konfiden¢nimi elip-
soidy (obr. 1a). Je ziejmé, ze v korelaci estradiolu a epitesto-
steronu u pacientd s BPH a CaP neni vyrazny rozdil.

Estradiol aIGF-1 jsou povazovdany za aktivatory prolifera-
ce bunék prostaty4’5 . Nadruhé strané epitestosteron je inhibito-
rem enzymd, které se uicastni tvorby androgenﬁ6’7. Negativni
korelace epitestosteronu s aktivatory bunécného ristu v pro-
staté naznacuje moznou roli epitestosteronu jako antikancero-
genniho faktoru v prostatické tkdni.
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$23 STANOVENI DOPAMINU,

5-HYDROXYTRYPTAMINU A JEJICH
METABOLITU V MOZKU POTKANA METODOU
HPLC'

MARCELA BIELAVSKA a JIRI KASSA

Katedra toxikologie Vojenské lékarské akademie Hradec Krd-
lové, Trebesskd 1575, 500 01 Hradec Krdlové, Ceskd repub-
lika, e-mail: bielavska@pmfhk.cz

Byla vyvinuta rychld a citlivd metoda pro soucasné sta-
noveni dopaminu (DA), 5-hydroxytryptaminu (5-HT), a jejich
metabolitl — kyseliny 3,4-dihydroxyfenyloctové (DOPAC),
3-methoxytyraminu (3-MT), kyseliny homovanilinové (HVA)
a kyseliny 5-hydroxyindoloctové (5-HIAA) v presné defino-
vanych &astech mozki potkanii>>. Vzorky mozkii s ptidavkem
vnitinitho standardu a heparinu byly deproteinovany kyselinou
chloristou s obsahem Na,EDTA a sific¢itanu sodného. Po ho-
mogenizaci, odstfedéni a filtraci byl supernatant pfimo injek-
tovan do chromatografického systému s reversni fazi a elektro-
chemickou detekci. Linedrni odpovéd kazdé ze sledovanych
latek lezela v rozmezi 12-350 ng.ml"' mozeckového homo-
genatu (0,14-3,5 ng na kolonu). Celkovd vytéznost (recovery)
metody byla vyssi nez 95 %. Metoda byla aplikovdna na
analyzu aktivit biogennich amin@ v ¢4sti mozku potkana po
expozici sarinem.
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S01 VYBER VHODNYCH EXTRAKCNICH METOD
PRO DETEKCI TRANSGENNI DNA
V POTRAVINACH

KAMILA ZDENKOVA, DANIELA PINTEROVA,
JARMILA PAZLAROVA a KATERINA DEMNEROVA

Ustay biochemie a mikrobiologie, VSCHT, Technickd 5, Pra-
ha 6, Ceskd republika, e-mail: zdenkovk@vscht.cz

Jiz vice nez deset let se pro vytvafeni novych hospoddisky
vyuzitelnych organismt pouzivaji metody modernich biotech-
nologif, vyuzivajici metod molekuldrni genetiky, zaloZzené na
cileném pienosu gent. Vznikajici organismy jsou nazyvédny
geneticky modifikované. Do dédi¢ného zdkladu organismu se
vnasi provéfeny gen o znimém sloZeni a funkci, nesouci pouze
pozadovanou vlastnost, ostatni geny zlstanou prakticky ne-
dot¢eny. Rozvoj modernich biotechnologii umoZziuje takové
zmény, ke kterym by v pfirodé nemohlo dojit. Uplatnéni téchto
biotechnologickych postupid v zemédélstvi a v potravinarském
Sit problém nedostatku potravin zptisobeny neustdle se zvySu-
jici populaci obzvldsté v zemich tietiho svéta.

Zkusenosti s genovym inZenyrstvim jsou zatim jen kratko-
dobé. Na zdklad¢ principu predbézné opatrnosti musi byt
respektovdno, ze by pouziti geneticky modifikovanych organ-
ism mohlo mit i nechténé ndsledky pro lidské zdravi i pii-
rodu. Vznikaji tim urcitd omezeni, ale rychly vyvoj této tech-
nologie a jejtho pouziti je pfedlpokladem, Ze zkuSenosti budou
pribyvat a tim omezeni klesat .

Vyuziti téchto modernich biotechnologii pfi vyrobé potra-
vin ddvd spotiebiteli vybrat, zda technologii akceptuji ¢i niko-
liv. Kvalifikované rozhodnuti vyzaduje dostatecné informace.
K zajisténi takovych informaci je nutné rozvinout kvalitativni
i kvantitativni metody detekce. Existuje fada metod pouZzi-
telnych pro stanoveni geneticky modifikovanych organismi
a z nich vyrobenych potravin — PCR, Southern hybridizace,
detekce exprese transgenu na urovni RNA, urceni aktivity
transgenu a detekce markerovych enzymii>?. Viechny uvede-
né metody maji ur¢itd omezent, af jiz citlivost, moznost ovliv-
néni ostatnimi slozkami potraviny, vhodnost metody pro dany
materidl nebo cenu stanoveni.

Nase prdce je zaméfena na stanoveni geneticky modifiko-
vanych organismt pomoci PCR. Prvnim krokem navrhova-
ného postupu je extrakce DNA z potravinového vzorku®. Bylo
testovdno né&kolik druhd extrakénich metod vhodnych pro
ziskdni genomové DNA z rostlinnych bunék. Z dostupnych
komer¢nich testi byl testovan Wizard™ (Promega, USA).
Dile byla genomova DNA extrahovdna alkalickou metodou,
ROSE metodou, CTAB metodou a spojenim CTAB a fenol/
chloroformové extrakce’. MnoZstvi extrahované DNA bylo
urceno spektrofotometricky pomoci UV svétla o vinové délce
260 nm. Cistota extrahované DNA byla uréena z poméru
absorbanci pri 260 a 280 nm.

Schopnost amplifikace byla ovéfena PCR reakci. Byly
pouzity primery komplementarni ke konzervativni sekvenci
nekédujici oblasti genomu chloroplastu®. Velikost amplifiko-
vanych produktd je mezi 500-600 bp.

Dadle bude extrahovand DNA podrobena vlastni PCR re-
akei’, po které bude nasledovat analyza amplifikovaného pro-
duktu. Cilem projektu je vyvinout PCR metody kontroly pii-
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tomnosti transgenni DNA v potravindch a specifikace pouziti
pro konkrétni potraviny.
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S02 PRODUCTION OF THERMOSTABLE
INULIN-DEGRADING ENZYME
BY THERMOPHILIC BACILLUS SP. 11

KRISTINA UZUNOVA, ANNA VASSILEVA,
ROSITZA MANDEVA, ANNA DEREKOVA,
VIARA IVANOVA, ALEXANDRA TONKOVA,
and MARGARITA KAMBOUROVA

Institute of Microbiology, Bulgarian Academy of Sciences, 26
Academician G. Bontchev Str., 1113 Sofia, Bulgaria

In the past few years many studies were focused on the use
of inulin for microbial production of high-fructose syrups and
ethanol. Thermophilic bacterial strain Bacillus sp. 11, isolated
from Bulgarian hyperthermal spring, was used for production
of inulin-degrading enzyme, active on inulin and sucrose.

The methods of Gordon et al." were used for the charac-
terization of the strain. Enzyme production was carried out in
a fermentor (New Brunswick, 350 ml working volume) at 60 °C,
pH 8.5, aeration rate 1.0 vvm and agitation rate 400 rpm. The
cell immobilization on polysulphone membranes was per-
formed as described by Dobreva et al.? Concentration of the
supernatant was done by ultrafiltration (membrane PM 30).
Inulinase and invertase activities were determined according
to Allais et al.?

The selected thermophilic strain 11 was Gram (+) aero-
bic rod-shaped bacterium forming ellipsoidal terminal spores
swelling the sporangia. Its optimal growth temperature was
60-65 °C and optimal growth pH 8.0-8.5. The kinetics of
growth and enzyme production are shown in Fig. 1. A biphasic
cell growth was observed (probably because of the presence
of two carbon sources, inulin and peptone) and maximal
optical density of 1.52—1.54 was reached in 4th and 7th hour,
respectively. The specific growth rate was 1.72 h' and the dou-
bling time 24.2 min. The highest activity on inulin (0.305 U.ml™")
was established in the end of exponential phase (4 h), maximal



Chem. Listy 94, 972 — 979 (2000)

activity on sucrose (1.08 U.ml™) in the end of stationary phase
(12 h).

Cells of thermophilic Bacillus sp. 11 were successfully
immobilized on polysulphone membranes (pore sizes 0.2 and
0.43 um). The biocatalysts showed 60—-90 % higher enzyme
activity in comparison to the control of free cells (Figs. 2
and 3). Their operational stability was high — after 10 days
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Fig. 1. Kinetics of enzyme production in fermentor by strain
Bacillus sp. 11, 4 OD 650 nm, B Inulase, ® Invertase
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Fig. 2. Inulinase activity from semi-continuous cultivation of free
and membrane-immobilized cells of Bacillus sp. 11, ® size 0.2,
M size 0.43, ® control
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Fig. 3. Invertase activity from semi-continuous cultivation of free
and membrane-immobilized cells of Bacillus sp. 11, ® size 0.2,
M size 0.43, ® control
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(240 h) repeated-batch cultivation, residual inulinase activity
was 60-66 %. The residual invertase activity of PS-0.43 mm
— membrane-immobilized cells was 90.5 % at 240 h of culti-
vation (data not shown).

Enzyme preparation, derived by ultrafiltration, was 8.1—
8.0-fold concentrated towards inulinase and invertase activi-
ties, respectively. After treatment at 60 “C for 60 min enzyme
preparation retained 73 % of initial inulinase activity and 86 %
of inital invertase activity.

Thermophilic strain Bacillus sp. 11 offers the following
advantages for large-scale enzyme production:
extracellular enzyme synthesis at 60 °C (reduced possibil-
ity of contamination);
short fermentation time;
high operational stability of the membrane-immobilized
cells;
high thermostability of the enzyme preparation.
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S03 RESVERATROL V CERVENYCH VINECH )
Z JIHOMORAVSKYCH VINARSKYCH OBLASTI

JIRT TOTUSEK®, NADEZDA VRCHOTOVA®,
JAN TRISKA® a LADA MARECKOVA®

“Ustav preventivniho lékarstvi LF M U, Zerotinovo n. 9, 662 43
Brno, e-mail: jtotu@med.muni.cz, Ustav ekologie krajiny AV
CR, BraniSovskd 31, 370 05 C. Budéjovice, Ceskd republika

Pfiznivé plisobeni mirné konzumace révového vina na
lidsky organismus vcetné jeho preventivnich d¢inkl je zndmé
jiz z dob Hippokratovych. Od 70. let tohoto stoleti se ve viné
hledaji a stanovuji biologicky aktivn{ latky, které mohou byt
za toto pusobeni odpovédné. Program MONIKA zaméteny na
sledovani kardiovaskuldrnich onemocnéni poukdzal na ob-
tizné vysvétlitelny fenomén, kdy pti porovndvani vysledki ze
dvou regiondlnich center tohoto programu — jihofrancouzské-
ho mésta Toulouse a hlavniho mésta Severniho Irska Belfastu
vyslo najevo, Zze v Toulouse je nemocnost a imrtnost muzi
sttedniho a vyssitho véku 4-5x nizsi nez v Belfastu, pficemz
vyskyt rizikovych faktorl je v obou méstech priblizné stejny.
Tento jev je zndmy jako tzv. francouzsky paradox”. Vzhle-
dem k odli$nym vyZivovym zvyklostem obyvatel obou mést,
zejména v konzumaci alkoholu (Francouzi konzumuji prevaz-
né vino), je francouzsky paradox Casto prisuzovan této skutec-
nosti.

Vedle mozného preventivniho pisobeni mirné konzumace
alkoholu proti kardiovaskuldrnim chorobdam byly hledany dal-
81 latky, které by k prevenci téchto civilizacnich onemocnéni
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prispivaly. Mezi né l1ze zaradit nékteré chemoprotektivni sloz-
ky vina, zejména polyfenoly. Vedle kvercetinu, katechinu,
epikatechinu, kyseliny §allové a dalsich, byla soustfedéna
pozornost na resveratrol”.

Resveratrol — chemicky 3,5,4’- trihydroxystilben — se vy-
skytuje ve formé trans- a cis-izomeru. Ve vinné révé (Vitis
vinifera) predstavuje stresovy metabolit (fytoalexin) produko-
vany jako odpovéd na bioticky stresor — houbové napadeni.
SlouZi rovnéz jako prekurzor dimerniho derivétu e-viniferinu
atrimerniho a-viniferinu. Resveratrol je pfitomen ve slupkdch
bobuli predevsim modrych odrid révy vinné, ndsledné pak
i v ¢ervenych vinech. V cerstvych bobulich Sie obsazen trans-
-izomer, ve vinech je i minoritn{ cis-izomer".

Vedle modrych odrid révy vinné je resveratrol produko-
van jako antifungicidni latka nékterymi lusténinami, napf.
podzemnici olejnou (Arachis hypogea).

Na obsah resveratrolu ve vinech md priikazny vliv zejména
druh a odrda vinné révy, zemépisnd Sitka, nadmorskd vyska,
ro¢nik, technologie zpracovani hroznd, stirnuti vin, rovnéz
kogltaminace a stresory pusobici béhem vyvoje bobuli hroz-
nd’.

Chemoprotektivni i¢inek resveratrolu na lidské zdravi se
projevuje zejména v antioxida¢nim, antiaterogennim a anti-
kancerogennim pisobeni. Resveratrol md zfejmé vyznamnou
dlohu v prevenci kardiovaskuldrnich chorob. M4 vliv na srd-
Zeni krve, na LD-lipoproteiny. Pasobi na sniZeni hladiny tuku
v krevnim séru. Antioxidacni aktivita pfi peroxidaci lipidi
v liposomech je vysledkem spolupisobeni celkového obsahu
polyfenold ve vinech.

Ze ctyfech vinarskych oblasti moravského regionu bylo
ziskano 19 vzorkid odriidovych vin (8 odrid) jakostniho stupné
jakostni, pozdni sbér a vybér z hroznd. VSechny vzorky byly
ro¢nik 1999. Resveratrol byl stanoven pomoci HPLC na kolo-
né s C,q jako staciondrni fazi. Jako mobilni fdze byla pouZita
smés acetonitril-voda. Vino nebylo pfed ndstfikem nijak upra-
vovano.

Nejvétsi obsahy resveratrolu (rozsah 3,73 az 7,83 mg.I™")
byly nalezeny ve vinech jakostniho stupné jakostni z velko-
pavlovickeé oblasti, pfi¢emz absolutné nejvyssi hodnotu vyka-
zovala Frankovka (7,83 mg.1" ). Je zajimavé, 7e kvalitnjsi
vina z této oblasti, tzn. jakostni stupen pozdni sbér a vybér
z hrozn@i vykazovala hodnotu pouze 0,05 mg.I"!. Druhd vinai-
skd oblast s vyS$simi obsahy resveratrolu je oblast znojem-
skd, nejvyssi hodnota byla zaznamenana opét u Frankovky
(5,57 mg.l'l). Obsahy resveratrolu u vin ze straznické oblasti
se pohybuji okolo 1 mg.I". Pro dalsi hodnoceni bude nutno
vzit v ivahu i vlastni technologické postupy u jednotlivych
vyrobcd.
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S04 OBSAH RUTINU V JERLINU JAPONSKEM,
POHANCE OBECNE A ROUTE VONNE'

JAROMIR LACHMAN, MATYAS ORSAK
a VLADIMIR PIVEC

Katedra chemie Agronomicke fakulty Cv’eskévzemédélské uni-
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Fenolické slouceniny jsou dcinnymi antioxidanty, nebot
maji schopnost likvidovat volné radikdly mastnych kyselin
jako donory vodikovych atom, pficemzZ se samy stdvaji vol-
nymi radikdly. Fenolické radikdly jsou mnohem stabiln&jsi
nez ostatni radikdlové intermedidty diky rezonanci, takZe ne-
vyvoldvaji oxidaci lipidi. Mnohé flavonoidy jsou schopné
véazat kovové ionty, coz zamezuje ptisobeni téchto iontl jako
katalyzdtort, které zvysuji pocet volnych radikdlt. Nekteré
flavonoidy jsou schopny pomdhat regulovat aktivitu antioxi-
dac¢nich enzymi superoxiddismutasy (SOD) a glutathion-per-
oxidasy (GPX). Jako zachytdvace volnych radikdld jsou pro-
anthokyanidiny 50x d¢innéj$i nez vitamin E a 20x dc¢innéjsi
nez vitamin C.

Ve flavonoidnim komplexu léCivych rostlin je obvykle
nejvice zastoupen rutin” (obr. 1). Nejzndméjsim uéinkem ru-
tinu je jeho pozitivni vliv na elasticitu cév a regulaci jejich
permeability a ddle skute¢nost, Ze pozitivné ovlivituje absorb-
ci vitaminu C a zabratiuje jeho oxidaci. Rutin udrZuje cévy
pevné a pruzné, zamezuje tvorbé krevnich srazenin, chrani
organismus pred fragilitou krevnich kapildr, stimuluje d¢inek
vitaminu C a adrenalinu, spolu s dal§imi flavonoidy pisobi
antioxidacné, ovliviiuje aktivitu enzymu a blokuje $kodlivé
radikdlové reakce. Rutin se doporucuje aplikovat pfi hyperten-
zi, ateroskleréze, toxémiich, ma také antihistaminovy ucinek.

Nejefektivnéjsi antioxidacni dcinek ze sedmi flavonoidi
byl zji§tén u rutinu. Za nim ndsledoval naringin a kvercetin.
U rutinu a naringinu byl zji$tén preventivni icinek proti po-
Skozenf sliznice Zaludku pii konzumaci alkoholu. Spolu s kver-
cetinem a silymarinem byl rutin shleddan 3jako moznd chemo-
preventivni latka pii studiu rakoviny plic™.

Jako slibné zdroje rutinu byly analyzovany naf pohanky
obecné (Fagopyrum esculentum Moench., Natura, DéCin),
routy vonné (Ruta graveolens L., CZU Praha-Suchdol) a droga
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Obr. 1. Struktura rutinu, [ALRHAMNO] = o-L-rthamnopyranosa,
[BDGLUCO] = B-p-glukopyranosa
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Obr. 2. Obsah rutinu v analyzovanych rostlinach: / — HPLC HPP
5001: S. japonica L., F. esculentum Moench., R. graveolens L.; 2 —
HPLC Waters™ 600S: S. japonica L., F. esculentum Moench., R.
graveolens L.; 3 — pramérné hodnoty: S. japonica L., F. esculentum
Moench., R. graveolens L.

jerlinu japonského (Sophora japonica L., Cina, Paul Miiggen-
burg, Hamburg a Natura, Décin). NavaZené vzorky byly extra-
hovany 80 % vodnym methanolem v Soxhletové pristroji na
vodni ldzni po dobu 24 hodin, poté kvantitativné prevedeny
do 250 ml odmérnych ban¢k a doplnény po rysku. Pét ml
tohoto extraktu bylo doplnéno do objemu 50 ml 80 % vodnym
methanolem. Pét, resp. 10 ml ziedéného extraktu bylo doplné-
no do 250 ml 80 % vodnym methanolem a pouZito pro HPLC
stanoveni.

Pro stanoveni rutinu v extraktech bylin metodou HPLC
s izokratickou eluci jsme optimalizovali sloZeni mobilni féze.
Pouzili jsme kapalinovy chromatograf Waters s UV-VIS mo-
nitoringem v oblasti 200—400 nm vybaveném autosamplerem:
Waters™ (stavebnicovy systém — ¢erpadlo Waters™ 600 S,
autosampler Waters™ 717 plus, detektor Waters™ PDA 996
— UV-VIS pro identifikaci v UV a viditelné oblasti, kolona —
Watrex 250x mm Separon SGX C18 7 um). V soustavé
slozené z [H,0:CH;COOH 99:1] (A) a methanolu (B) byl
pomér A:B ménén v rozsahu 70:30 az 40:60. Jako optimaln{
se ukdzal pomér 55(A):45(B), kdy bylo dosazeno nejlep-
§tho rozdé€leni pikti na chromatogramu a vhodného reten¢ni-
ho ¢asu (R; = 15,67 min.). Jako standard byl pouZit trihy-
drat rutinu (Fluka Chemie AG CH-9470 Buchs, Switzerland):
C,;H;,0,4.3H,0, >94 % (HPLC) v koncentracich 0,1, 0,2
a04 mg.ml'l.

Jerlin japonsky obsahoval rutinu 54,4-69,1 mg.g™' suiiny
(primé&mé 61,8 mg.g™' susiny), nat pohanky 47,5-64,5 mg.g™!
susiny (pramérny obsah rutinu 56,0 mg.g"™ susiny) a nat rou-
ty vonné 6,9-12,5 mg.g” sudiny (primérny obsah rutinu
9,68 mg.g” sudiny) (obr. 2). Vysledky stanoveni rutinu ve
dvou vzorcich jerlinu japonského potvrzuji uplatnéni extraktd
jerlinu jako nejbohatsiho rostlinného zdroje pro ziskdvani
rutinu a koresponduji s idaji uvadénymi v literatuie®. Z naich
zdrojt rutinu je nejbohatsi pohanka obecna (az 6,45 % rutinu
v susin€ nati) a tento obsah je srovnatelny s obsahem stanove-
ném v jerlinu japonském’. Vzhledem ke stoupajicimu zdjmu
o pohanku u nds a vysokému obsahu rutinu se pohanka jevi
jako nd$ nejvyznamnéjsi zdroj rutinu® at jiz pro ucely far-
maceutické jako droga, tak i pro ucely potravindiské jako
fytonutrient s vysoce pozitivnim efektem na zdravi ¢lovéka.
Tietim bohatym nalezenym zdrojem rutinu byla naf routy
vonné (az 1,25 % v su$in€). Nalezeny obsah rutinu ji fadi
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k nasim vyznamnym zdrojim. Toto zjisténi odpovidd udajim
literatury”, uddvajicim obsahy rutinu v susiné pro routu von-
nou 2,03 % a pro dal$i druhy tohoto rodu R. bracteosa 2,18 %,
R. macrophylla 1,81 %, R. montana 2,93 %, R. chalepensis
2,86 % a R. graveolens 2,03 %. Nejmladsi listky a vyhonky
1ze pouzivat Cerstvé do saldtd jako bohaty zdroj rutinu, nebot
stejné jako kvéty maji vysoky obsah této slozky.

Obsahem rutinu jsou routa vonnd i pohanka bohat$i nez
nékteré jeho zdroje ze Stfedomofi. Napt. kapari (Capparis
spinosa L.) obsahuje v susiné v kvétnich Pupenech 0,76 %,
v listech 0,24 % a v plodech 0,19 % rutinu 0
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S05 SECONDARY CAROTENOIDS IN ALGAE

JITKA OCENASKOVA®, JIRT KOPECKY",
ONDREJ FOLTYN?, and DALIBOR STYS®

“Department of Food Chemistry and Biotechnology, Faculty
of Chemistry, University of Technology, Purkyriova 118, 612 00
Brno, e-mail:ocenaskova@fch.vutbr.cz, *Division of Autotro-
phic Microorganisms, Institute of Microbiology, Academy of
Sciences of the Czech Republic, 379 81 Trebori, ‘Laboratory
of Biomembranes, Faculty of Biological Sciences, University
of South Bohemia, 370 05 Ceské Budéjovice, Czech Republic

At present is general knowledge about 600 natural carote-
noids, that differ in their physiological and commercial signi-
fication and together qualitative and quantitative represen-
tation in living organisms. One of the commercially important
carotenoids is astaxanthin as a pigmentation source for aqua-
culture or egg yolk. This carotenoid imparts distinctive oran-
ge-red colouration to the animals and contributes to consumer
appeal in the marketplace. In addition, it has been shown that
astaxanthin would possess a higher antioxidant activity than
B-carotene or o-tocopherol as a lipophilic oxygen quencher.
Since animals cannot synthesise astaxanthin, the pigment must
be supplemented in the feeds of farmed species. Particularly
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fish farming currently provides more than 20 % of the seafood
consumed in the world and salmon is one of the most important
aquacultured products. Production of farmed salmon has in-
creased dramatically in the past decade. Most fish farmers are
using synthetic astaxanthin in feeds, but the price is rather high
($2,500 per kg), and has not been approved for use as a feed
supplement in all countries. Furthermore, the synthetic asta-
xanthin preparations may contain unnatural configurational
and cis-trans isomers or some residual by-products. There is
also a strong trend toward using natural sources of feed nu-
trients. All these factors have contributed to interest in natural
sources of carotenoids in general and astaxanthin in particular.
Based on current production trends, it is expected that possibly
over 100 tons of astaxanthin will be required in the year 2000.
This potential demand could open a large market for biotech-
nologicaly produced astaxanthin and other carotenoids as an
economical alternative to chemically synthesized carotenoids
in the field of feed supplement.

Although astaxanthin is an abundant carotenoid in ani-
mals, only a few microorganisms have been reported to syn-
thesize astaxanthin. Several researches have evaluated crusta-
cean as pigment sources for trout and salmon. Carotenoid
levels in most crustacean preparations, however, are usually
quite low (10200 pg.g ™) and satisfactory pigmentation requi-
res the addition up to 25 % by weight of the chitinous extract
to the bulk diet. The yeast Phaffia rhodozyma, which is one of
the possible candidates for industrial scale production of as-
taxanthin, has been extensively investigated for its production.
Unfortunately, the absolute configuration of yeast astaxanthin
is quite opposite (3R,3’R) of astaxanthin normally occurred in
salmon (38, 3°S). In addition to these drawbacks the content
of astaxanthin in the yeast P. rhodozyma is also very low
(500 pg.g™).

Few research, however, has been devoted to practical
carotenoid production by autotrophic algae. The most promi-
sing green alga Haematococcus pluvialis contain much higher
amount of astaxanthin in its biomass (500 mg.g™"). Unfortu-
nately, this alga exhibit several disadvantageous characteris-
tics: slowly growing, low growth temperature and light re-
quirement for cultivation and particularly the cell wall of
encysted Haematococcus is very tough and difficult to fracture
by conventional grinding techniques.

The purpose of our work was to accomplished a systematic
screening of various algae species in the respect of their
capability to accumulate secondary carotenoids, particularly
astaxanthin. We tested over 40 alga strains for their ability to
adopt environmental stress. Exposure of the photosynthetic
apparatus of algae to stress condition (high light irradiance and
environmental starvation) was used for testing both short time
and long time changes in carotenoid content and composition.
We found dramatic changes in photosynthetic pigments com-
position during exposure to stress conditions. Results can be
summarized into several points.

1. The short-time pigment changes were observed at all algae
strains tested The changes in carotenoid composition were
strongly depending on the individual algal strains. The short
time changes in carotenoid composition were characteristic by
fast drop of violaxanthin content accompanied by slow de-
creasing of other primary carotenoids (neoxanthin, lutein,
B-carotene).

2. The long time carotenoid changes were observed at few

976

Sekce 5

algal strains only and were accompanied by massive accumu-
lation of secondary carotenoids, particularly astaxanthin (free,
mono- and diester), canthaxanthin and small amount of echi-
nenone.

3. We found a correlation between enhanced biosynthesis of
secondary carotenoids and decrease of others pigments (chlo-
rophylls and primary carotenoids) upon stress conditions. We
conclude, therefore, that secondary carotenoids are formed
from other photosynthetic pigments rather than synthesised de
novo from exogenous carbon source.

4. We selected four most promising algal strains — Bracteo-
coccus medium, Spongiochloris typeca, Chlorosarcinopsis
aggregata and Pleurastrum tercinoideum — which containing
over 400 mg of secondary carotenoids per 1 g of dry biomass.
Over 90 % of secondary carotenoids were found to be esteri-
fied (astaxanthin free form, mono- and diester).

5. Among these four selected strains Pleurastrum tercinoi-
deum and Chlorosarcinopsis aggregata showed high potential
to produce secondary carotenoids and showed maximum yield
of production of astaxanthin while Spongiochloris typeca and
Bracteococcus medium showed better production of canthax-
anthin.

Although the above conclusions appear to be fairly straight-
forward, we think that will be necessary to continue in this
work to confirm these our preliminary results. Especially the
secondary carotenoids biosynthesis and their accumulation
kinetic in dependence to different environmental stress will
require further investigation. A greater understanding of the
protective mechanisms of algae to the environmental stress
conditions would provide a good basis upon, which will be
possible to prepare some arrangement leading to enhanced
biosynthesis of secondary carotenoids. Last but not least, the
continuity of systematic screening work is also very promising
way to reveal potentially attractive algal strains. In this respect
over than 5,000 algal strains there are in the nature but only
a restricted number (about 50) of algae have so far been used
in experimental research for potential industrial application.
Some of the exploitation options for biotechnological pur-
poses connected to the metabolic diversity of the algal strains
are good prerequisite to find some biotechnologicaly interest-
ing strains.

S06 VLIV VYBRANYCH STRESOVYCH FAKTORU
NA PRODUKCI KAROTENOIDU KVASINKOU
RHODOTORULA GLUTINIS

BRONISLAV SI;OVAK, IVANA MAROVA
a MILAN DRDAK

Ustav chemie potravin a biotechnologit, VUT Brno, Purky-
niova 118, Brno, Ceskd republika, xyslovak @email.cz

Karotenoidy jsou skupina sekundédrnich metabolitti s vy-
znamnymi biologickymi dc¢inky a fadou primyslovych apli-
kaci. Jsou produkovany fotosyntetizujicimi organismy od ano-
xygennich fotosyntetizujicich bakterii pfes cyanobakterie,
houby a vyssi organismy, jakoz i fadou nefotosyntetizujicich
bakterif, kvasinek a plisni. V rostlindch se uplatiuji pii foto-
syntéze, pii absorpci svételnych kvant i jako ochrana proti
destruktivni fotooxidaci. Vykazuji také fadu pozitivnich fy-
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ziologickych ucinkd, jako je antioxidacni, fotoprotektivni,
antimutagenni a antikarcinogenni efekt. Dosud bylo objeveno
vice nez 600 derivati karotenoidd, vétSina z nich obsahuje
linedrni uhlovodikovy fetézec se 40 atomy uhliku a 3-5 kon-
jugovanymi dvojnymi vazbami .

Primyslovéakvasinka Rhodotorula glutinis pouzivand zejmé-
nak obohaceni krmnych smési je producentem o- a 3-karotenu
a oxidovanych derivéti torulenu a torularhodinu®. K maximalni
produkci pigmentii dochdzi ve staciondrni fizi’. V predlozené
préci je sledovan vliv vybranych stresovych faktord na pro-
dukci uvedenych karotenoidd kulturou R. glutinis. Pozornost
byla zaméfena predevsim na vliv kysliku a oxida¢niho stresu,
zmén teploty, osvétleni, pH a na limitujici slozky Zivného
média. Pigmenty byly extrahovany z povrchovych membran
kvasinek, identifikovany a kvantifikovany za pouZziti vysoko-
ti¢inné kapalinové chromatografie na reverzni fazi*.

Kvasinku R. glutinis 1ze povazovat za dobrého producenta
lipidickych latek vcetné lipofilnich karotenoidi. NejlepSim
zdrojem uhliku je glukdza, jako zdroj dusiku je mozné pouzit
smés organickych (kvasni¢ny extrakt) a anorganickych sub-
stratd ((NH,),SO,), pfi¢emz za optimdlnich podminek celkové
vytézky lipida predstavuji asi 12 % suSiny. Optimélni pH pro
produkci karotenoidi je 6,5. Nedostatek nékteré z esencidlnich
Zivin jako stresovy faktor md vzdy za nasledek snizeni celkové
produkce biomasy doprovdzené pomalejsi produkeci vSech
karotenoidu.

Na rozdil od fotosyntetizujicich producentd, u nichz je
produkce karotenoidti indukovana svétlem a od anoxygennich
organismil, kde je inhibovéna i stopami kysliku*, primdrnim
limitujicim faktorem produkce karotenoidii u kvasinky R. glu-
tinis je kyslik. V nepfitomnosti kysliku dochdzi k podstatné
niz$i produkci biomasy i o~ a -karotenu ve srovnani s kulti-
vaci za optimdlnich podminek (osvétlent, aerace, 28 °C). Kul-
tivace v chladu (4 °C) a tmé bez piistupu kysliku vedla k pro-
dukeci asi polovi¢niho mnoZstvi B-karotenu ve srovndni s kul-
tivaci pti 28 °C za stejnych podminek. Pokud byly buriky
kultivovédny ve tmé a za ptistupu kysliku (28 °C), doslo k asi
Ctyfndsobnému zvySeni suSiny a k 2,1-ndsobnému zvysen{
obsahu 3-karotenu. Podobné se méni i koncentrace metabolic-
kého prekurzoru karotenoidli — fytoenu: ve tmé a bez pristupu
kysliku bylo pfi 4 °C produkovdno asi poloviéni mnozstvi
fytoenu ve srovndni s kultivaci pii 28 °C, piistup kysliku mél
za nasledek az Sestindsobné zvyseni obsahu fytoenu v bunkach
kvasinek. Nasledné osvétleni kultury pak vedlo k optimdln{
produkci pigmentl dosahujici podle podminek kultivace vy-
tézku 0,3-0,5 mg B—karotenu.g'l susiny. Zvyseny oxidac¢ni
stres zpisobeny tvorbou peroxylovych radikdld v médiu vedl
k dalsimu 1,6-ndsobnému zvySeni produkce B-karotenu, pii-
¢emz v chromatogramu byly detekovany nové minoritni frak-
ce.

Zjisténé vysledky vcetné lokalizace karotenoidl v povr-
chovych membranovych frakcich odpovidaji predpoklddané
fyziologické roli téchto pigmenti u nefotosyntetizujicich oxy-
gennich kvasinek, kterd spoc¢ivd v ochranném ucinku pted
poskozenim bunék vlivem exogennich reaktivnich forem ky-
sliku generovanych za podminek zvys$eného oxidacniho stre-
su. U fotosyntetizujicich organismt slouzi karotenoidy pri-
marné jako ochrana pred fotooxidativnim piisobenim single-
tového kysliku a radikdli vznikajicich za svétla v pfitomnosti
endogennich fotosenzitivnich latek, jako jsou chlorofyly, pro-
to je jejich biosyntéza indukovdna svétlem'.
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Karotenoidy jsou komer¢né velmi zajimavé produkty. Pro-
to jsou vyvijeny nové strategie tykajici se modifikace pro-
dukénich podminek vcetné konstrukce transgennich kmend,
které povedou k nékolikandsobnému zvySeni mnozstvi pfiro-
zen& produkovanych karotenoidé’. Jednim z moznych pri-
stupl je i vyuziti stresovych faktort pfi ovlivnéni mnozstvi
a slozeni produkovanych pigmentd.
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S07 MOZNOSTI STANOVENI KYSELINY

ASKORBOVE V POTRAVINACH METODOU
HPLC

MICHAELA POLAKOVA, DANIELA KRAMAROVA,
IVANA MAROVA a MILAN DRDAK

Ustav chemie_potravin a biotechnologii, Chemickd fakulta
VUT v Brné, Ceskd republika, e-mail: polakova@fch.vutbr.cz

Vitamin C patfi k nutri¢né vyznamnym slozkdam potravy,

lytickym ddajim pfti hodnoceni potravin.

Fyziologicky t¢inny vitamin C tvofi redoxni systém kyse-
lina askorbovd-kyselina dehydroaskorbovd. Jde o nejsilnéjsi
oxida¢né-redukéni systémem v Zivych organismech, obé sloz-
ky jsou latky velmi reaktivni a snadno se nevratné oxiduji na
netcinnou kyselinu 2,3-diketogulonovou. Vzhledem k nu-
tricnimu vyznamu vitaminu C, k jeho labilit¢ a ddle k tomu,
Ze destruk¢ni produkty jeho rozkladu jsou zna¢né reaktivni
a poskozuji dalsi slozky potravy, mize byt mnozstvi ucho-
vaného vitaminu C v potravinich povaZovdno za obecny
indikdtor Setrnosti manipulace pfi primyslovém zpracovani
nebo uchovdvini potravin.

Kyselina askorbova je vysoce labilni. K destrukci dochédzi
predevsim vlivem tepla, a to spiSe v neutrdlnim a zdsaditém
prostiedi nez v prostfedi kyselém. Potraviny jsou komplexn{
piirodni materidly, obsahujici fadu interferujich faktord (kovy,
kyslik), které mohou urychlovat destrukci kyseliny askorbové.
Tato nestabilita velmi komplikuje stanoveni vitaminu C v po-
travindch a klade zna¢né ndroky i na zpisob zpracovéani ma-
teridlu a vhodny postup extrakce'.

Ke stanoveni kyseliny askorbové je béZné pouzivano né-
kolik metod>: spektrofotometrické nebo titracni stanoveni
s 2,6-dichlorfenolindofenolem, polarografické stanoveni s o-
-fenylendiaminem, fluorimetrickd metoda s DMPD. Principy
uvedenych stanoveni jsou aplikovdny i u postupt vyuziva-
jicich vysokoucinnou kapalinovou chromatografii, prevazné
na reverzni fizi. Podle podminek lze kyselinu askorbovou
stanovovat metodou HPLC jako sacharid, pfipadné jako ky-
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selinu. K detekci je vyuzivana UV-spektrofotometrie, fluori-
metrie, piipadné iontové-parova chromatografie™”.

Cilem predloZené prace je optimalizace RP-HPLC metody
pro simultdnni stanoveni kyseliny askorbové a dehydroaskor-
bové v potravindch. V pribéhu experimentt byla sledovdna
stabilita obou slozek v rGznych typech rozpoustédel a ex-
trak¢nich Cinidel, dédle byly testovany rdzné ndplné kolony,
rezim HPLC, zptsob eluce a optimaln{ detekce. Jako nejvhod-
néjsi extrakeni ¢inidlo neovliviiujici vyznamné stabilitu kyse-
liny askorbové byl pouzivan 0,05 mol.I"' octan sodny pH 5,2.
Jako stabiliza¢ni Cinidlo pfi zpracovdni tuhych i tekutych
vzork byl pouzivan 2 % roztok HPO,. Vzhledem ke stabilité
kyseliny askorbové v uvedenych podminkdch byly podobné
podminky zachovény i v pribéhu HPLC. Z testovanych kolon
(Nucleosil C8 — 5 um, 150x4,6 mm, Nucleosil C18 -5 pm,
250x4,6 mm, Hypersil APS-2) se nejlépe osvédcila kolona
Hypersil APS-2 (NH,, 5 um) o rozmérech 150x4,6 mm. Eluce
byla provddéna izokraticky pii 30 °C, jako mobilni fdze byla
pouzita smés 0,05 mol.I"! octanu sodného (pH 5,2) a acetoni-
trilu v poméru 95:5. Kyselina askorbovd byla detekovdna
spektrofotometricky pfi 254 nm. Zpracovani dat bylo prove-
deno za pouziti integratoru CSW v.1.7. (DataApex), kalibrace
byla provedena pomoci externich standarda.

Ziskané hodnoty obsahu kyseliny askorbové ve vybranych
druzich potravin odpovidaji dosud publikovanym tddajtim hod-
not. Dolni hranice citlivosti metody je 0,001 mg.ml™. Vyssi
citlivosti HPLC stanoveni by bylo mozné dopsdhnout pouzi-
tim fluorescen¢ni detekce. V uvedeném usporadani je metoda
vhodnd ke screeningovému stanoveni obsahu kyseliny askor-
bové v béZnych potravindch.
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S08 MERENI DISTRIBUCE VELIKOSTI
SKROBOVYCH ZRN V OBILNYCH
MATERIALECH

IVAN BOHACENKO? HANA VYDROVA®
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“Vyzkumny ustav potravindisky Praha, Radiovd, Praha 10,
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Velikost skrobovych zrn hraje pii hodnoceni technologic-
ké jakosti obilovin velmi dilezitou roli, a to jak z hlediska
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jejich peéstiteld tak i zpracovatelti z oblasti potravindiské,
krmivarské, ¢i pro jiné primyslové pouziti.

Spolecnou vlastnosti obilnych $krobu je urcitd podobnost
v distribuci velikosti Skrobovych zrn, kterd jsou ve vétSiné
piipadl rozdélena na dvé€, dosti dobie ohrani¢ené, zdkladni
frakce. Jde o tzv. A-Skrob, tvofeny velkymi zrny, a B-Skrob,
obsahujici mald skrobova zrna. Hranice mezi obéma velikost-
nimi frakcemi uddvand riznymi autory neni jednotnd, napft.
u pSeni¢ného Skrobu je ve vétsing piipadi piijimdna velikost
zrn 10 pm, u Skrobu je¢ného velikost 8 um. Toto specifikum
obilnych $krobti pak ma i zdvazné technologické a ekonomic-
ké dopady.

Tak napft. pfi vyrobé pSeni¢ného Skrobu je tieba tyto frakce
od sebe oddélit, pricemz B-Skrob s velikosti zrn menSich nez
10 wm ma velmi omezené pouziti (lihovarnictvi, krmivarstvi)
a v mnohych piipadech je dnes spiSe povazovdn za milo
vyuzitelny, tézko prodejny, a tedy ekonomicky nezajimavy
odpad. Navic tento B-Skrob, obsahujici zvySené mnozstvi
bilkovin a fosfolipidd, zhorSuje jakost findlniho produktu, tj.
A-Skrobu, pokud nenf pii rafinaci v dostate¢né miie oddélen.
Bylo téz prokdzano, ze pii sladovani je¢mene a rmutovdni jsou
mald zrna B-Skrobu podstatné méné pristupnd enzymové de-
gradaci a mohou téz tvofit zdkaly ¢i jiné obtiZe pfi ndslednych
filtracich.

Pro méfeni distribuce velikosti ¢dstic se pouzivd celd fada
metod, z nichZ nékteré jsou vhodné i pro méfeni distribuce
velikosti Skrobovych zrn. Jednd se o metody mikroskopické
(napt. SEM), sedimenta¢ni (GFFF, Sd/StFFF), obrazovou ana-
lyzu, metody LALLS ¢i NIR.

V rdmci naSich experimentl jsme se zaméfili predevsim
na stanoveni distribuce velikosti Skrobovych zrn v pSeni¢né
mouce a sladovnickém je¢meni, které jsou vychozi surovinou
pro Skrobdrensky a pivovarsko-sladaisky primysl. K tomuto
ucelu byly vypracovany a validovdny analytické metody, kdy
po maximdlné mozném oddéleni balastnich ldtek (prfedevsim
bilkovin a zbytkl vldkniny) byla vlastni velikost §krobovych
zrn ve vodné suspenzi méfena metodou LALLS na pfistroji
Analysette 22 (firma Fritsch).

Vysledky ziskané v podobé grafu kumulativnich a distri-
bucnich ktivek jsou doplnény tabulkou hodnot, ze které je
mozno urcit nejen procentudlni mnozstvi B-Skrobu, ale 1ze
vypocitat i jakoukoliv dal$i zvolenou velikostni frakci.

S09 ELECTROPHORETIC CHARA CTERIZATION
OF ASPARTIC PROTEINASES OF DIFFERENT
ORIGIN!

ZDENKA KUCEROVA?® and JIRI KUCERA®

“Institute of Pathological Physiology, Charles University Pra-
gue, U nemocnice 5, 128 53 Prague 2, e-mail: ZKUCE@LF].
CUNLCZ, *Food Research Institute, Radiovd 7, 102 31 Pra-
gue 10, Czech Republic

Electrophoretic analysis, the technique of performing elec-
trophoresis in agar, starch, or polyacrylamide gel, in connec-
tion with in situ visualisation of proteolytic activity at acidic
pH, has been widely used for characterisation of aspartic acid
proteinases in the extract of gastric mucosa. This techniques
was able to resolve a multiplicity of proteolytic bands in all
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species studied, ranging from fish to primate. The activity of
these enzymes is derived from a number of molecular variants
of pepsinogens. All animal species studied have been shown
to produce aspartic acid proteinases homologous to human
pepsinogen A, B and C (EC 3.4.23.1, C 3.4.23.2, and EC
3.4.23.3. The presence and relative concentration of pepsin A
(pepsin) and pepsin C (gastricsin) vary according to vertebrate
species, genetic variation, and, at least in human, with different
gastric diseases as well>. Three pepsins and two gastricsin
isoenzymes, for instance, are present in human stomach’®. Only
pepsin is present in pig4 and only gastricsin in rat’.

Samples of resected stomach of 113 human patients (gas-
tric resection was performed in 47 patients with duodenal
ulcer, 25 patients with gastric ulcer and 41 patients with gastric
carcinoma), 50 rats, 5 fish, 4 dogs and commercial preparate
of pig pepsinogen were examined. Electrophoretic assay in
1.8 % agar gel was carried out in 0.07 M Tris-glycine-veronal-
-HCl buffer (pH 8.3) at the potential gradient of 30 V.cm™ for
3 hrs at 4 °C. Proteolytic activity in zymograms was detected
by incubation with 0.6 % haemoglobin solution pH 2.0 at 37 °C
and staining with amidoblack 10 B after incubation. Polyacryl-
amide gel electrophoresis was carried out in 7.5 % gel in
Tris-EDTA-borate buffer (8.3) at gradient of 20 V.cm'. Rela-
tive mobility of individual band was referred to the bromphe-
nol blue. Staining was carried out using Coomasie blue. En-
zymatic activity appear as unstained bands on dark back-
ground (nonhydrolyzed haemoglobin).

The results presented in this study (Table I) confirm pre-
vious results* according which the gastric mucosa of pig
contains only proteinases similar to human pepsinogen A.
Relative mobility of two bands are similar to Pg2 and Pg5 of
human pepsinogens, third is slower, but still have properties
typical for pepsinogen A.

The dog pepsinogens studied in our laboratory contain two
bands on electrophoreogram, one with activity similar to
pepsin with relative mobility as Pg5 and second similar to
pepsinogen C with relative mobility as Pg7.
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Table I
Relative mobility of isozymogens of pepsinogens of different
origin on agar gel electrophoresis

1 2 3 4 5 6 7 SMP
Human 073 0.51 046 041 036 027 024 0.11
Pig 059 029 - - - - - -
Dog 038 027 - - - - — -
Rat 047 019 - - - - - -
Fish 027 019 - - - - - —

Rat pepsinogens from our laboratory contain only two
isozymogens, both corresponding to human pepsinogen C.
Relative mobility is in area Pg3 and SMP.

Fish (rainbow trout) pepsinogen contains two isozymo-
gens, that are similar to pepsinogen C, with very slow relative
mobility (Pg7 and SMP).

Human gastric pepsinogens was separated into 5 bands of
pepsinogen A Pgl-Pg5, two bands of pepsinogen C Pg6 and
Pg7 and SMP. Very interesting is electrophoretic pattern of
aspartic proteinases from human gastric mucosa in patients
with different gastric diseases. Pepsinogens from patients with
gastric carcinoma have higher relative electrophoretical mo-
bility®.
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S01 VYSKYT *’Cs V ORNYCH PUDACH CESKE
REPUBLIKY

LENKA HORAKOVA?® a MICHAEL POSCHL'

“Wysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemickd, Ustav
chemie a technologie ochrany Zivotniho prostredi, Purkyriova
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fakulta, Pracovisté nukledrnich metod, Zemédélskd 1, 613 00
Brno, Ceskd republika

Cesium patii mezi alkalické kovy. V prirodé se nachdzi
jeho stabilni izotop 33Cs. Mezi nejvyznamnéjs$i umélé radio-
izotopy patii 1*’Cs, s polo¢asem radioaktivni pfemény 30 let.
Pii své radioaktivni pfeméné vyzaiuje Cdstice beta o energii
E .= 0514 MeV (93,5 %) aE_,, = 1,176 MeV (6,5 %).
Pieméiiuje se bud pifmo na stabilni '¥’Ba, nebo vyziienim
zdfeni gama o energii 0,662 MeV prechdzi také na stabilni
37Ba (cit.h).

Hlavnim zdrojem s je jadernd energetika a testy jader-
nych zbrani. Do pudy se cesium dostdva nejcastéji suchou
a mokrou depozici. Vice jak 80 % e je v pudé silné vazdno
na padni &astice”. Pokles aktivity s hloubkou je dan exponen-
cidlni zavislosti. 85 % '*’Cs ze spadu po havarii v Cernobylu
se nachdzi v hloubce do 5 cm pod povrchem3.

Ve spoluprici s Ustfednim kontrolnim a zkusebnim tsta-
vem zemédélskym v Brné byl v roce 1999 proveden monito-
ring obsahu '*’Cs v piidé v Ceské republice s cilem porovnat
soucasnou aktivitu tohoto radionuklidu s aktivitou zjiSténou
u vzorkd pid odebranych v letech 1986-1990 ze stejnych
monitorovacich mist, tedy ndsledn& po havirii v Cernobylu.
Jak vyplyvd z vysledkt, v porovndni s lety t€sné po havarii
v Cernobylu, kde se aktivita u témé 44 % odebranych vzorkii
pohybovala v rozmezi 10-20 Bq.kg™! pady”, je soucasnd akti-
vita vzorkdl, pfiblizné v poloviné polocasu radioaktivniho
rozpadu, posunuta k hodnotdm 0—10 Bq.kg™! pidy (u 55 % ze
vSech odebranych vzorkid). Bylo provedeno také srovndni
tibytku aktivity '*’Cs v ptidé v zavislosti na typu ptdy a fyzi-
kdlné chemickych vlastnostech pudy.

Vzorky byly zméfeny na HPGe detektoru. Data byla zpra-
covdna rovnéz pomoci geografického informa¢niho systému.
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S02 SbWE-PTI-GC DETERMINATION OF VOCS
IN SOIL AND SEDIMENT!

RENATA MRACNOVA, ROBERT KUBINEC,
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Chemical Institute, Faculty of Natural Sciences, Comenius
University, Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, Slovak Repub-
lic, e-mail: mracnova@fns.uniba.sk

Volatile organic compounds (VOCs) are ones of the most
frequent environmental contaminants. Most of them threaten
seriously human health even at low concentration levels.
Individual VOC analysis in soils and sediments is mostly
performed by hyphenated “purge and trap injection”/gas chro-
matography-mass spectrometry (PTI/GC-MSD). Gas extrac-
tion is cost efficient and nonhazardous. Analytes are extracted
directly into the carrier gas and no extraction agent has to be
removed®. Sediments and soils represent more complicated
matrix than water owing to their heterogeneity and worse
defined composition. This is the main source of result uncer-
tainty and therefore direct application of these methods for the
determination of VOC in soil and sediments is rare’. Dynamic
headspace analysis of soils and sediments is usually carried
out in two ways: with and without the addition of water prior
to the analysis. Drawback of the first method is a low recovery
of analytes, the second one causes calibration problems. The
use of liquid extraction in the analysis of VOC in sediments
and soils has a greater importance than in the analysis of water
matrices. The reason for this is poorer quantification related
to precision and recovery when headspace technique is used.
Various extraction agents such as n-hexane, n-pentane and
isooctane have been used in combination with direct injection
of extract. Methanol as an extraction agent has been used in
several studies in combination with subsequent “purge and
trap” analysis of the methanol extract diluted in blank water”™.

The aim to reduce the time and the quantities of organic
solvents needed for the extraction of organic pollutants has led
to the development of supercritical fluid extraction (SFE). The
vast majority of analytical SFE applications was focused on
the use of supercritical CO,, because of its low toxicity and
environmental acceptance. The most frequent limitation in
using CO, as an analytical extraction solvent is low polarity
to obtain efficient extractions of more polar organic com-
pounds. Adding organic modifiers to pure CO, has been shown
to increase SFE efficiencies but many modifiers are amenable
for the use on routine basis. Nevertheless, SFE extraction of
VOC from environmental solids is limited due to the loss of
VOC during evaporation of extraction fluid.

Water is an environmentally acceptable solvent as well and
is cost effective, but it has not yet received particular attention
as an analytical extraction fluid. At ambient temperature and
pressure, water is an extremely polar to dissolve most non-io-
nic organics that are associated with environmental solids
efficiently. The dielectric constant of water can dramatically
drop to less than 10 (similar to methylenechloride) at super-
critical conditions (>374 °C and 22 MPa), making it an effec-
tive solvent for organic pollutants. The application of super-
critical water for sample preparation in analytical chemistry is
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limited by at least two factors. First, supercritical water is
corrosive and therefore can cause failure of the extraction
thimble. Second, the temperature (374 °C) required by super-
critical water is likely too high for the extraction of some
organics because of thermal instability. The dielectric constant
of water can also be lowered at relatively mild pressure and
temperatures. For example, the dielectric constant of water is
27-29 at 250 °C (pressures from 5 to 35 MPa), which is similar
to that of ethanol (¢ = 24) and methanol (¢ = 33) (Ref.%).
Subcritical water extraction (SbWE) has been succesfully
employed as a relatively new technique for extraction of
polychlorinated biphenyles® and polycyclic aromatic hydro-
carbons’ from soils and sediments.

The aim of this work was to arrange the device for on-line
hyphenation of subcritical water extraction with purge and trap
injection and gas chromatographic determination, optimiza-
tion of extraction conditions of volatile organic compounds
from soil and sediment and elaboration of analytical method
for more reliable quantification of target contaminants in soil
and sediment matrix.

The subcritical water extraction device consists of a pump,
an extraction cell containing the sample and a gas chromato-
graphic oven allowing the regulation of the extraction tempe-
rature. After time needed for extraction elapsed, the extraction
agent (water) was washed out to the stripping flask. Content
of studied compounds is consequently determined using PTI-
-GC. Required water flow and pressure are received using
a piston pump. The extraction cell is connected with the strip-
ping flask by a stainless steal restrictor. The extraction can be
performed both in static and dynamic mode. The suggested
system was tested for leaking and possible unstability of
examinated analytes. BTEX group was chosen as a testing kit
and no leaking or degradation was observed. In analysis of real
samples we dealed with the plugging of frits in the extraction
cell. Replacing them with ones of larger pore diameter, this
problem was removed.

This way adjusted equipment was used to optimizate ex-
perimental extraction conditions (temperature, pressure, fluid
flow rate, extraction time) for volatile organic compounds,
mainly hydrocarbons. The results are compared with those
obtained by conventional PTI-GC techniques.
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S03 EPR STUDY OF INTERACTIONS BETWEEN
HEAVY METALS AND PHOTOSYNTHETIC
APPARATUS OF SPINACH CHLOROPLASTS

FRANTISEK SERSEN and KATARINA KRALOVA

Institute of Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Comenius
University, Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, Slovak Repub-
lic, e-mail: sersen@fns.uniba.sk

The high pollution by heavy metals in the biosphere due to
mining, smelting, manufacturing and agriculture led to an in-
creasing attention to the effects of these toxic agents on living
systems. Heavy metals were found to inhibit photosynthetic
electron transport in photosynthesizing organisms as well as
growth and chlorophyll production in algae and higher plants>S.

This study is focused on the use of EPR spectroscopy for
determination of the site of inhibitory action of CuCl,, NiCl,,
HgCl, and CdCl, in the photosynthetic apparatus of spinach
chloroplasts.

Chloroplasts of green algae as well as of higher plants
exhibit EPR signals in the region of free radicals which are
stable at room temperature during several hours’. These sig-
nals (signal I and signal II) belong to two photosynthetic
centres, i.e. photosystem (PS) 1 and PS 2. Signal I (g =2.0026,
ABpp = 0.8 mT) belongs to the oxidized chlorophyll a dimer
in the reaction centre of PS 1 (Ref.”). Signal II consists of
a slow and of a fast component. The signal I, (g = 2.0046,
ABpp =2 mT) is well observable in the dark and it belongs to
the intermediate D°. The signal 1L, ¢py o TEPrEsents the growth
of intensity of signal II in the light and it belongs to the
intermediate Z*. The intermediates Z'/D" are tyrosine radicals
(Tyr, and Tyrp) situated on the 161* position in D, and D,
proteins, respectively which are located on the donor side of
PS 2 (Ref.}).

We have found that the inhibitory intensity of the studied
compounds on photosynthetic electron transport decreases in
the sequence CuCl,>HgCl,>CdCl,>NiCl,. All studied com-
pounds interact with PS 2 what was demonstrated in EPR
spectra of spinach chloroplasts by the intensity decrease of
both components of signal II reflecting interaction with Tyr,
and Tyrp,. The most intensive interaction with above mentio-
ned tyrosines was observed in chloroplasts treated with CuCl,
and HgCl,. Less intensive interaction was detected for CdCl,
and the interaction of NiCl, with Tyr, and Tyr, was found to
be very weak. The above presented interaction causes inter-
ruption of photosynthetic electron transport to PS 1 what
inhibited reduction of P700" oxidized in the light. This is
demonstrated by a great increase of the intensity of EPR signal
I. On the other hand, HgCl, and CdCl, also interact with the
primary donor of PS 1 (P700) what was shown by increasing
of signal I intensity yet in the dark. In accordance with our
previous findings we suggest that the inhibitory action of the
studied compounds is caused by their ability to form organo-
metallic complexes with amino acids present in photosynthe-
tic centres of spinach chloroplasts® 5,

All studied compounds (except NiCl,) release Mn?* ions
from the manganese cluster which occurs in the water splitting
complex on the donor side of PS 2. This fact is documented
by appearance of six lines of released Mn?* ions in EPR spectra
of chloroplasts treated with CuCl,, HgCl, and CdCl,.
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S04 STUDIUM ADSORPTIVITY HYDROCHINONU
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EVA JIROVCOVA® a LADISLAV NOVOTNY"
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Jednim z aktudlnich problému ¢isténi chemicky kontami-
novanych odpadnich vod je odstrafiovani chinond, pfedev§im
hydrochinonu (HCH) a p-benzochinonu (CH), které se ve
voddch nachdzeji ve velmi nizkych koncentracich®®. Tyto
kontaminanty se do povrchovych vod dostdvaji zejména z ko-
ksdrenstvi, z vyroby butadienstyrenového kaucuku, z tepelné-
ho zpracovéni fosilnich paliv, z vyrob samotnych chinond.
Jednd se o latky vysoce toxické pro vodni organismy a pro
aktivni kal v biologickych ¢istirnach. Jednou ze separacnich
metod je adsorpce na aktivnim uhli*®, nejcastéji ve formé
kolony nebo prasku pridavaného do cisténé vody. V souvis-
losti se snahou zvysit dcinnost této metody jsou hleddny
postupy vedouci k vyssi sorpéni kapacité pouzivanych typid
aktivniho uhli.

Utinnost adsorpénich procesi v roztocich zdvisi na rozsa-
hu uplatnéni elektrosorp¢nich interakci na rozhrani pfitom-
nych nemisitelnych fazi. Primdrnim pfedpokladem toho je
vlastni elektrosorp¢ni aktivita sledovanych latek na mezifdzo-
vém rozhrani za podminek ptisobeni rozdilu elektrickych po-
tencidll, tedy za podminek polarizace rozhrani. Studiu téch-
to procest vyhovuji nejlépe elektrokapildrni, polarografické
a voltametrické podminky méfeni’ ",

Prikladem toho bylo porovndni adsorptivity HCH a CH na
zdkladé méfeni zmén povrchovych tlaki rtuti 7t na polarizova-
ném rozhrani rtuf/roztok ve vodném roztoku mirné okysele-
ného (pH = 5,6) zdkladniho elektrolytu 0,5 M-KNOj, pii po-
tencidlu E = 0,2 V vs. nasycend kalomelova elektroda SKE
a v zdvislosti na postupné rostouci koncentraci c HCH ¢i CH.
Derivaci priblizné hyperbolickych ® — In ¢ zdvislosti podle
rovnice (cit.”) T' = (I/RT)(d m In c)g, kde T je relativni povr-
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chovy prebytek, resp. koncentrace HCH ¢i CH a ndslednym
vynesenim zdvislosti I'-c byly odhadnuty zdkladni adsorpcn{
parametry obou zminénych ldtek. Adsorp¢ni koeficienty od-
hadnuté z polovi¢niho pokryti elektrody (pfi polynomatickém
fitovdni experimentdlnich dat) ¢inily v piipadé CH f,
1000/4 1.mol™" pfi maximdlni povrchové koncentraci '
4.10° mol.m™ a u HCH B, = 1000/6 L.mol " p#i ", , = 1,8.10°
mol.m?. Ukdzalo se tedy, Ze mezifizova aktivita CH byla
podstatné vyssi, neZ obdobnd aktivita HCH. Tento vysledek
byl potvrzen téz vynesenim a porovnanim nabojovych ktivek
obou ldtek a dobie koreloval s poznatky o odpovidajici mezi-
fazové aktivité a ucinnosti ¢isténi zvolenych roztokt od CH
a HCH pomoci aktivniho uhli.

Studium tak potvrdilo moznost odhadovat relativni povr-
chovou aktivitu (a eventudlné dcinnost ¢isténi roztokd) uve-
denych povrchové aktivnich litek za zvolenych podminek
z popsaného méfeni zmén povrchovych tlaka.

n-m
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S05 FOTOCHEMIE CHLORBENZENU V LEDU

DAVID DEL FAVERO", PETR KLAN®,
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sci.muni.cz, "Katedra chemie Zivotntho prostiedi a ekotoxiko-
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skd 30b, 637 00 Brno, Ceskd republika

Fotochemie polychlorovanych benzen byla podrobné
studovana jiz od 60. let', a to zejména v plynné” i pevné fazi’,
v nepolérm’ch4 a poldrnich rozpoustédlech (napf. methanol®
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avoda®). V nepoldrnim prostiedi obvykle dochdzi k homoly-
tickému S$té€peni vazby C-CI, které md za ndsledek vznik
volnych radikdlt schopnych odstépit vodik z pfitomnych mo-
lekul rozpoustédla nebo reagovat s jinou molekulou reaktantu.
Na druhé strané vznikaji za pritomnosti nukleofilu produkty
nukleofilni radikdlové substituce. Polychlorované benzeny
ndlezi do tzv. skupiny PBT (perzistentni, bioakumulativn{
a toxické slouceniny), jsou tedy vyznamnymi toxickymi po-
lutanty v Zivotnim prostfedi.

V rdmci tohoto projektu’ jsme studovali fotochemii poly-
chlorovanych benzenl (chlorbenzen, o-dichlorbezen, p-di-
chlorbenzen, 1,2,4,5-tetrachlorbenzen a hexachlorbenzen)
v ledu, zejména z hlediska mechanizmu vzniku fotoproduktt.
Pisobenim UV zdfeni, napf. na chlorbenzen, byly na zdkladé
GC/MS analyzy identifikovdny fotoprodukty zcela odlisné,
nez jsou obvykle pozorovdny po reakci ve vodé¢: benzen,
mono- a polychlorované bifenyly, terfenyly, chlorterfenyly
a trifenylen. Tyto latky vznikaji zfejmé vyhradné homolytic-
kym $tépenim vazby C—Cl a ndslednou rekombinaci vznikaji-
cich radikdld. Fenol a jeho derivity, které jsou hlavnimi foto-
produkty ve vodé, nebyly detekovdny. Tento fakt naznacuje,
Ze molekuly chlorbenzenti jsou silné agregovédny a nereaguji
s molekulami vody, které tvofi sténu reakéni kavity®’. Rela-
tivni zastoupeni fotoproduktii ve smési zcela zavisi na koncen-
traci vychozich litek.

Studium fotochemickych reakei v ledu je dnes aktudlni
zejména v souvislosti s poldrnimi oblastmi, kde dochdzi jiz po
nékolik desetileti ke kumulaci organickych polutanti v di-
sledku jejich dédlkového transportu a kondenzaci a tyto latky
se pak mohou uvolnit do biosféry diky globdlnimu oteplovéan{
planety.
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S06 MORFOLOGICKE ZMENY INDUKOVANE
V KULTURACH DREVOKAZNYCH HUB
STRESSOVYMI KONCENTRACEMI TEZKY CH
KOVU!

JAN FROLIK, MARTIN SPRYNGAR,
OLGA KOFRONOVA, PETR BALDRIAN
a JIRI GABRIEL

Laborator biochemie drevokaznych hub, Mikrobiologicky is-
tav AV CR, Videriskd 1083, 142 20 Praha 4, Ceskd republika,
e-mail: gabriel @biomed.cas.cz

Plodnice dfevokaznych hub v ptirodé piijimaji t€zké resp.
antropogenni kovy pfedev§im z atmosféry. Nachdzené kon-
centrace kovti jsou poplatné environmentdlnimu zatiZzeni dané
lokality?, obvykle se viak pohybuji v fadech jednotek az
desitek ppm (pro Cu, Pb, Zn). Protoze 1ze velkou vétSinu
dfevokaznych hub snadno laboratorné kultivovat, je mozné
studovat vliv vyssich koncentraci kovd na jejich fyziologii
a biochemii. Na rozdil od zmén v metabolismu, které se pro-
kym kovem, zmény v morfologii se projevuji fddoveé po ho-
dindch az dnech. Nejvyraznéjsi pozorovatelnou zménou je
snizeni ristové rychlosti’, zména barvy mg/célias, zmény
v tlousfce a orientaci houbovych vldken (hyf)".

Prezentovand prace popisuje vliv olova, kadmia a rtuti na
rust kultur vybranych basidiomycetti. Dokumentovany jsou
inhibice ristu hub ve staciondrnich (agarovych) i submersnich
kulturdch (napf. sniZeni rlistové rychlosti biezovniku (Pipto-
porus betulinus) v piitomnosti 0,25 mmoll' Cd na 6 %).
Indukovand tvorba deformovanych resp. arteficielnich plod-
nic byla zjisténa u klanolistky (Schizophyllum commune) v pti-
tomnosti 1 mmol.I"! Cd v agarovych miskdch nebo u hlivy
(Pleurotus ostreatus) kultivované v polopfirozeném substratu
(sldma) v pfitomnosti riznych koncentraci Cd. Zména barvy
a tvorba indukovaného pigmentu jsou dokumentovdny na
nékolika piikladech, mj. z€erndni kolonif i pelet klanolistky
(Schizophyllum commune) v ptitomnosti olova nebo zezelend-
ni pelet Phanerochaete chrysosporium v ptitomnosti kadmia.

Obecné 1ze na zdkladé rozsdhlych experimentt fici, Ze
rizné druhy hub reaguji na tézké kovy riizné a koncentrace,
kterd je pro nékteré druhy hub jiz toxickd, vede u jinych druht
pouze k zanedbatelnému ovlivnéni ristu. Laboratorni experi-
menty studujici vliv tézkych kovl na kultury u nds bézné
rostoucich hub umoznuji odhadnout environmentdlni rizika,
ktera t€Zké kovy v Zivotnim prostfedi predstavuji, zejména
jejich vliv na biodiverzitu mykofléry za zcela konkrétnich
podminek.
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S07 VLIV OLOVA, KADMIA A MEDI NA ENZYMY
LIGNINOLYTICKEHO KOMPLEXU
DREVOKAZNE HOUBY PLEUROTUS
OSTREATUS'

MARTIN SPRYNGAR, PETR BALDRIAN
a JIRI GABRIEL

Laborator biochemie dievokaznych hub, Mikrobiologicky iis-
tav AV CR, Videriskd 1083, 142 20 Praha 4, Ceskd republika,
e-mail baldrian@biomed.cas.cz

Enzymy ligninolytického komplexu dfevokaznych hub
bilé hniloby (lakasa, Mn-dependentni peroxidasa, lignin pe-
roxidasa) se v pfirodé podileji na rozkladu polyfenolického
polymeru, tvorictho zdkladni slozku dfevni hmoty — ligni-

odbourdvat i dalsi ldtky, vCetné organopolutantli typu PAH
a PCB?®. Mezi nejstudovanéjsi druhy hub bilé hniloby patii
Pleurotus ostreatus (hliva dstfi¢nd), produkujici lakasu a Mn-
-dependentni peroxidasu®. Studium vlivu t&7kych kovi na tyto
enzymy prispivd k pochopeni regulace jejich produkce v pfi-
rozeném prostiedi.

Vliv olova, kadmia a médi na enzymy ligninolytického
komplexu P. ostreatus byl studovén v laboratornich podmin-
kach pfi staciondrni kultivaci na tekutém mediu. V nizkych
koncentracich tézkych kovi (koncentrace v mediu 0,1-0,5
mM) nebyl vliv na aktivitu enzymt patrny. Za téchto podminek
rovnéZ neochdzelo k vyraznému ovlivnéni ristu houby. Ve
vyssich koncentracich médi (1,0-5,0 mm) bylo zaznamendno
jak sniZeni rychlosti riistu mycelia, tak ovlivnéni enzymovych
aktivit. Aktivita Mn-dependentni peroxidasy klesala se stou-
pajici koncentraci médi, zatimco aktivita lakasy naopak dosa-
hovala v pritomnosti tohoto kovu vyssich hodnot nez v kon-
trolnich bankéch, a to i ptesto, Ze rychlost ristu mycelia byla
vyrazné zpomalena (v pfitomnosti 5,0 mM-Cu asi o 50 %).
Pokud byla méd priddna k rostouci kultufe v pribéhu kultiva-
ce, vedlo jeji pridani ke vzestupu aktivity lakasy v pribéhu
1-2 dni az na patnictindsobek hodnoty kontroly. Naopak
aktivita Mn-dependentni peroxidasy po pfiddani médi vzdy
vyrazné poklesla. Pritomnost kadmia v kultivacnim mediu
meéla na aktivitu enzymu P. ostreatus podobny vliv jako pii-
tomnost médi: koncentrace 1,0 mM az 5,0 mM-Cd méla za
ndsledek dplné vymizeni aktivity Mn-dependentni peroxida-
sy, zatimco aktivita lakasy byla zvySena. Po pfidani roztoku
kadmia k rostouci kultufe ndsledovalo okamzité vymizeni
aktivity Mn-peroxidasy, zatimco aktivita lakasy stoupla na
110-1000 % hodnoty kontroly. Pfitomnost tézkého kovu méla
za ndsledek vyrazné snizeni rychlosti ristu houby, a to az na
20-30 % kontroly v pfitomnosti 5,0 mM-Cd. Na rozdil od médi
a kadmia vedlo pfidani olova pouze k mirnému ovlivnéni
enzymové aktivity lakasy i Mn-dependentn{ peroxidasy.

Vysledky ukdzaly, Ze vliv tézkych kovti na aktivitu ligni-
nolytickych enzymu je rtzny. V pifpadé lakasy byl zjistén
vyrazny vzestup aktivity enzymu po pfiddani Cu a Cd, coZ
ziejmé souvisi s tim, Ze lakasa obsahuje méd v reakénim
centru. Kupodivu, pfedchdzejici vysledky s dfevokaznou hou-
bou Stereum hirsutum naopak ukdzaly, Ze pfitomnost kadmia
md za nasledek sniZeni aktivity lakasy. Inhibice Mn-depen-
dentni peroxidasy tézkymi kovy potvrzuji vysledky predcho-
zich praci s pouzitim hub Phanerochaete chrysosporium, Dae-
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dalea quercina a Stereum hirsutum, u nichz se v§ak negativni
vliv na aktivitu enzymu projevil jiZ v niz$ich koncentracich’.
Kromé ovlivnéni enzymové aktivity mélo pfiddni tézkych
kovi za ndsledek rovnéz snizeni rastové rychlosti hub. Tento
faktor miize mit znacny vliv na ti¢innost biodegradace, protoze
dievokazné houby vykazuji vyrazné rozdily v rezistenci vici

t&7kym kovim®.
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S08 SOIL CYANOBACTERIA - A SOURCE
OF POLYUNSATURATED FATTY ACIDS
IN SOIL FOOD CHAINS''
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Polyunsaturated fatty acids (PUFAs) represent an impor-
tant group from the point of view of animal nutrition. Some of
these fatty acids (FAs) cannot be synthesised in animal tissues
and are essential for their normal growth, reproduction and
healthy developmentz. The main primary PUFAs sources are
plant lipids3. The role of plants is replaced besides soil algae
also by soil cyanobacteria in a process of primary succession

Table I
Relative distribution of soil cyanobacterial phospholipid fatty
acids

Saturated  Monoun-  Polyun-
fatty saturated  saturated
acids fatty fatty

[%] acids acids

[%] (%]
Nostoc calcicola 71 13 15
Nostoc muscorum 63 6 29
Phormidium sp. 19 60 20
Pseudophormidium sp. 75 14 10
Nostoc sp. 41 29 27
Leptolyngbya nostocorum 54 27 17
Trichormus variabilis 20 32 48
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in damaged and extreme terrestrial environments®. The cyano-
bacteria represent a diverse and divergent group of unicellular,
colonial and filamentous oxygenic and photosynthetic bacte-
ria’. They can serve as an important food source for many of
soil invertebrates®. From the point of view of food quality the
FAs composition of cyanobacteria may be important espe-
cially for soil invertebrates colonisation of damaged environ-
ment. The PUFAs are used as biomarkers of microeukaryotes
but they are not typical for bacteria’.

The objective of this study was to describe the phospholi-
pid FAs composition of soil cyanobacterial representatives
and to determine the relative content of PUFAs in samples.

Twelve strains of common soil cyanobacteria of genera
Nostoc, Phormidium, Pseudophormidium, Leptolyngbya, No-
dularia and Trichormus from Culture Collection of Soil Algae
and Cyanobacteria, ISB AS CR were analysed.

The lipids were extracted from cyanobacterial biomass
(50 mg fresh matter) after 10 days cultivation on solid mineral
medium (BG-11; 1.5 % agar) and 12:12/ light: dark regime.
The Bligh and Dyer technique using a one-phase mixture
(1:2:0,8 v/v/v) of chloroform, methanol and phosphate buffer
(pH 7.4) was used. The crude lipids were fractionated into
neutral, glyco- and phospholipids by solid phase extraction®,
The phospholipids were subjected to a mild alkaline methano-
lysis®, after which the fatty acids methyl esters were separated
on a capillary gas chromatograph (GC, Hewlett Packard 5890,
FID) with a fused silica capillary column DB-5 ms, 60 m,
0.25 mm, 0.1 pm (J&W Scientific, Folsom, California, USA).
The samples (1 1l) were injected in the split mode (1:30). The
injection temperature was 280 °C. Helium velocity was 40 ml
min™'. The oven temp;erature, initially at 60 °C, was gradually
increased (20 “C min ™) to 160 °C and then was ramped to 280 °C
at’5 °C min" and held at this temperature for 5 min. Peaks were
identified using bacterial and lipid standard fatty acid methyl
esters (Sigma, Missouri, USA). Peak identification was veri-
fied by comparison of MS El spectra to spectra from standards
on GC-MS Finnigan GCQ (Finnigan MAT, Austin, Texas,
USA).

Fourty fatty acids were identified and divided into groups
of saturated, monounsaturated and polyunsaturated FAs. Ex-
amples of relative distribution of individual FAs groups in
cyanobacterial strains are shown in Table I. The relative
content of PUFAs, represented by following FAs 18:2w6,
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18:3m3, 20:5m3, 22:4®3, was 23 % in average (100 % — total
detected FAs).

This result indicates that the soil cyanobacteria could serve
as a source of essential PUFAs for the soil invertebrates.
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S09 IN VITRO STUDIUM DEGRADACE
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republiky, Dolejskova 3, 182 23 Praha 8, Ceskd republika,
e-mail: ludvik@jh-inst.cas.cz, "Department of Chemistry,
Clarkson University, Potsdam 13699 — N.Y., USA

Metamitron (/) je Siroce pouzivany herbicid. Jeho elektro-
chemick4 redukce”™ probih pii pH 1-8,5 ve dvou néslednych
dvouelektronovych déjich (schéma 1).:

Tl\sz NH»p NH»
|
O\\ N\ll/Me +2e;+2HT O\\ N\l/Me +2e;+2HF O\\ N <Me
—_—> I > W H
Ph XN Ej H£ _N E H>[ Ny
N Ph N 2 Ph N
H H
Schéma 1 1 11
NH» I|‘1H2
' 2H
20 HN Me
0 N._Me O OH | N
LU al 0
Ph” N/N H* Ph N/NH2
H H
Schéma 2
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V obou pripadech se na elektrodé redukuje protonizovand
forma molekuly. Poradi redukénich krokt bylo potvrzeno mj.
izolaci a identifikaci 1,6-dihydroderivatu (/I) vzniklého po-
tenciostatickou preparativni elektrolyzou na prvni vlné. Re-
dukce dvojné vazby v poloze 2,3 probihd pfi potencidlu jesté
0 600 mV negativnéj$im. Na rozdil od elektrolyzy, redukce
metamitronu pomoci LiBH, probihd selektivné a s vysokym
vytézkem pouze na dvojné vazbé v poloze 2,3.

V oblasti dosazitelnych potencidli nedochdzi behem elek-
troredukce k odStépeni aminoskupiny v poloze 4. K deaminaci
a tedy i k ztraté biologické aktivity vSak dochdzi hladce
ucinkem kyseliny dusité (coz mtize simulovat situaci, kdy
kyselé desté reaguji s dusikatymi hnojivy v pudé).

Dalsi reakci zjisténou u metamitronu je kovalentni hy-
dratace vazby 1,6 (K ,<3.0). Tuto adici na dvojnou vazbu
poskytuje nejen voda, ale i alkoholy. U vazby je 2,3 hydratace
zanedbatelnd.

Co se tyce hydrolyzy, metamitron je stabilni v kyselém
prostiedi az do pH 0. Na druhou stranu redukovand forma
metamitronu (1,6-dihydrometamitron — /1) se kysele hydro-
lyzuje velmi snadno pii pH < 4 (cit.”), kdy dochdzi k otevieni
kruhu (schéma 2).

Toto je ziejmé nejpravdépodobnéjsi mechanismus tplné
destrukce triazinového kruhu v pfirodnich podminkéch: po
enzymatické redukci reduktasami v piidé nasleduje hydrolyza
v mirné kyselém prostiedi.

Polarografické viny metamitronu (/) pti pH < 6 je mozné
pouZit pro analytické stanoveni tohoto pesticidu. Tyto viny
prakticky nejsou ovlivnény pfitomnosti mdlo rozpustnych
nebo koloidnich ¢dstic. To umoZiiuje pouZit méfeni limitnich
proudi pro analytické stanoveni zminéného pesticidu i pfimo
v ptirodnich vzorcich, které obsahuji napt. lignin. Na druhou
stranu je potieba pocitat s tim, Ze se metamitron silné adsor-
buje na lignin. Sorbce je cca ze 40 % ireverzibilni, coz md za
nasledek, ze lignin, jakoZto dulezitd slozka organické Casti
pldy, zpusobuje, Ze podstatna ¢dst aplikovaného pesticidu
neni vlastné v pidé k dispozici®.
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S10 UCINEK EXTRACELULARNICH
KVASINKOVYCH GLYKOPROTEINU
A ROSTLINNEHO PEKTINU NA DETOXIFIKA CI
Cd*" IONTU Z PROSTREDI

TOMAS GREGOR®, EMILIA BREIEROVA®,
VLASTA SASINKOVA®, EVA STRATILOVA®
a MIROSLAV FISERA*

“Fakulta chemickd, Vysoké uceni technické, Purkyriova 118,
612 00 Brno, Ceskd republika, e-mail: tomulus@email.cz,
b Chemicky ustav, SAV, Dibravskd cesta 9, 842 38 Bratislava,
Slovenskd republika

Na souboru osmi dominantnich druhii kvasinek izolova-
nych z i)ﬁ'rodm’ch stanovi$t byla testovana toxicita a akumu-
lace Cd**iontii. Schopnost vdzat Cd**ionty a tim je vychytdvat
z kultivaéniho prostfedi jsme porovnali s rostlinnym polysa-
charidem pektinem'. Zjistili jsme, Ze n&které kvasinkové dru-
hy, jako naptiklad Hansenula anomala, Rhodotorula rubra
a Cystofilobasidium capitatum produkuji v téchto stresovych
podminkach extraceluldrni glykoproteiny, které absorbuji 70—
90 % mnozstvi Cd** iontli prepoctené na celkové mnozstvi
vdzané na kvasinkové buiiky. Ostatni druhy jako Cryptococ-
cus laurentii, Sporobolomyces roseus, Aureobasidium pullu-
lans, Candida maltosa svymi extraceluldrnimi glykoproteiny
vazou piiblizné 50 % Cd** iontd. Saccharomyces cerevisiae
viak vétsinu Cd** iontd vaze na buiiky. Extracelularni glyko-
proteiny produkované v prostiedi obsahujicim Cd*" ionty se
odliSuji od takovychto polymert produkovanych v optimal-
nich podminkdch bez Cd** ionti. Stresové glykoproteiny maji
niz$i obsah glukézy a vyS$si obsah pentéz a mandzy v polysa-
charidické ¢dsti a v proteinové ¢asti signifikantné stoupd obsah
kyseliny glutamové®. Struktura a slozeni extraceluldrnich gly-
koproteint byla stanovena po jejich izolaci z kultivacniho
média pomoci FPLC, FT-IR spektroskopie a GC-MS spektro-
metrie. Pevnost vazeb Cd** jontii na polymery jsme ovéfili
pomoci molekulového sita PD10 (Pharmacia). Vdzané i volné
ionty Ccd* byly po dpravé vzorki lyofilizaci stanoveny optic-
kym spektrometrem firmy TJA — IRIS-AP se zdrojem buzeni
argonovou indukéné vdzanou plazmou (ICP — OES, Inducti-
vely Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry) ve
spojeni s ploSnym dvourozmérnym detektorem CID (Change
Injection device Detector), v axidlnim uspofdddni. VSechny
vzorky byly mineralizovdny v prostfedi HNO, v ocelovych
autokldvech a s pouzitim standardnich roztokd, byla pro mé-
feni pouzita nejcitlivéjsi a interferencemi nejméné zatizend
spektralni ¢dra Cd 226,502 nm (cit.%).
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S11 CARBAMATE-TYPE INHIBITORS OF HILL
REACTION IN SPINACH CHLOROPLASTS '+

KATARINA KRALQVAa, FRANTISEK SERS}ENa,
MIROSLAV MILETIN®, and MARTIN DOLEZAL®

“Institute of Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Comenius
University, Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, Slovak Repub-
lic, e-mail: sersen@fns.uniba.sk, "Department of Pharmaceu-
tical Chemistry and Drug Control, Faculty of Pharmacy,
Charles University in Prague, 500 05 Hradec Krdlové, Czech
Republic

Amphiphilic molecules of the carbamate type are able to
interact with free and membrane-bound proteins as well as
with lipids occurring in the membrane, what results in the
change of the biological function of membrane with respect to
the untreated one’. Many esters of 2-, 3- and 4-alkoxyphenyl-
carbamic acids were found to be effective inhibitors of photo-
synthetic electron transport in photosynthesizing organisms™*”.
These amphiphilic esters cause destruction of photosystem
(PS) 2 with subsequent release of manganese ions into the
interior of thylakoid membranes *°.

The effect of ethyl (/) and phenyl N-(6-alkylsulfanyl-3-py-
ridyl)carbamates (I7) (alkyl = allyl, n-propyl — n-octyl, n-ben-
zyl) on oxygen evolution rate (OER) in spinach chloroplasts
was studied’. The inhibitory activity of / varied in the range of
4.5-337 umol dm™ showing linear increase with increasing
lipophilicity of the compound. At comparable lipophilicity of
the compounds the inhibitory activity of // was lower than that
of I and it varied in the range of 161-521 pwmol dm™. It can be
assumed that from the viewpoint of interactions with proteins
present in photosynthetic centres of spinach chloroplasts the
ethyl derivatives () are sterically more favourable than the
phenyl ones (II). In addition, the aqueous solubility of all
compounds I/ is very low what is reflected in their limited
passage through the hydrophilic regions of thylakoid membra-
nes.

Using EPR spectroscopy the site of action of the studied
compounds in the photosynthetic centres of spinach chloro-
plasts was studied. Plant chloroplasts exhibit EPR signals in
the region of free radicals belonging to both photosystems®
(PS 1 and PS 2). It was confirmed that the studied 3-pyridyl-
carbamates affect mainly the fast component of EPR signal II,
i.e. signal || p—— This signal belongs to the intermediate Z',
corresponding to the tyrosine radical which is situated on the
161° position in D, protein on the donor side of PS 2 (Ref®).
Due to interaction of 7 and II with the intermediate Z* the
electron transport from PS 2 to PS 1 is interrupted and P700*
(the chlorophyll a dimer in PS 1) can not be reduced. PS 1 and
the manganese cluster are not influenced by / and /I. In contrast
to the previously investigated esters of alkoxy substituted
phenylcarbamic acids the studied compounds did not affect
the slow component of the EPR signal II, i.e. signal II
corresponding to the tyrosine radical D* which is situated on
the 161* position in D, protein on the donor side of photosys-
tem PS 2 and the manganese cluster™*.

After addition of diphenylcarbazide, an artificial electron
donor acting in Z'/D" intermediate, to chloroplasts inhibited by
compounds / and /I, the OER in the suspension of spinach
chloroplasts was not completely restored. This indicates that
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some member of the photosynthetic electron transport chain
between Z/D" and plastoquinone has been damaged.
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S$12 KOMPLEXOTVORNE SCHOPNOSTI PUDNICH
HUMINOVYCH LATEK VUCI TEZKYM KOVUM

JITKA JOHANISOVA a MIROSLAVA NOVOTNA

Usvtav energetiky, Fakulta technologie ochrany prostredi,
VSCHT Praha, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika,
e-mail: johanisj@vscht.cz

Huminové latky (HL) vznikaji tlenim rostlinnych zbytki
a jsou sou¢dsti piidniho humusu'. Komplexotvorné schopnosti
HL vici tézkym koviim by bylo mozné vyuZit pfi sanacich
kontaminovanych zemin. Huminové ldtky jsou obsaZené
v oxyhumolitu, ktery by tak mohl byt pouzit jako levny sor-
bent. U separovanych padnich huminovych latek® z nékolika
rtznych lokalit a ptidnich profil byly zjistovany jejich kom-
plexotvorné schopnosti vii¢i vybranym téZkym kovim (Cu,
Cd, Zn, Pb, Fe). Metodou (@ spektrometrie3’4, NMR a orga-
nické elementdrni analyzy byly stanoveny strukturni charak-
teristiky danych HL a zjisfovédn vliv chemické struktury HL
na jejich komplexotvorné schopnosti viici tézkym kovim.

Pfi studiu komplexotvornych vlastnosti HL bylo nutné
navzdjem porovnat nejen mnozstvi funkénich skupin (COOH
a OH), ale soucasné také vliv strukturnich parametri HA, tj.
aromatického charakteru, délky a vétveni alifatickych fetézc,
které ovliviiuji prostorovou dostupnost funkénich skupin a fle-
xibilitu molekuly pfi tvorbé komplexu s kovem.

Sorpéni roztok obsahoval piislusné mnozstvi kovu v mo-
nometalickém (0,45; 0,75; 1,5; 3,75.10* mol.I"! Me) a v mul-
timetalickém (0,45/0,75/1,5.10™ mol.1") roztoku, konstantni
mnozstvi vzorku HL (50 mg.l'l) a bylo udrzovéno konstantn{
pH 5,6. Komplexacni vlastnosti HL byly zjistovany pomoci
kolonovych experimenti:

a) se slabé bazickym anexem (Wofatit AD-41)v protonizo-
vané formé, jenz zachycoval vznikly komplex,

se silné kyselym katexem (Ostion KS) v sodikové formé,
kdy byly ze sorp¢niho roztoku zachyceny volné kationty
kovid. Mnozstvi kovu v komplexu s HK bylo stanoveno
atomovou absorp¢ni spektrometrii (AAS 1 Carl Zeiss).

Z naméienych IC spekter HL a ndsledného uréenf charak-
teristickych strukturnich parametrd jednotlivych kyselin bylo
mozné stanovit ndsledujici trendy.

b)
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Huminové kyseliny izolované z ptid horskych smrkovych
lesti rtiznych lokalit stejného ptidniho profilu maji podobné
strukturni charakteristiky. OvS§em huminové ldtky izolované
z jednoho pidniho profilu (HK, FK a humuso-jilovity kom-
plex) se lisi svou strukturni charakteristikou: humuso-jilovity
komplex proti FK a HK mad nejdelsi alifatické fetézce a nej-
mensi vétveni. Pfevazuje aromatickd ¢dst nad alifatickou,
obsahuje velké mnozstvi jilovitého materidlu (13,4 %). HK je
nejméné aromatickd, md stfedn¢ dlouhé rozvétvené fetézce.
tickd a alifatickd cdst je v rovnovdzném stavu.

Afinita tézkych kovi vic¢i danym vzorkim AG65 klesd
v fadé: Pb**>Cu”*>>Cd**>Zn*, Fe**>>Pb** = Cu**>>Zn** =
Cd*, Fe’>>Pb*">Cu**>Zn*" = Cd**

Piitomnost Fe’* a Fe** nemd vyrazny vliv na komplexaci
Pb**, Cu**a Cd** iontd. Klesd pohyblivost molekuly se stou-
pajici aromaticitou a tim dochazi k horsi komplexaci Pb**
a Cd** jontd. U reakce HK s Cu®* nehraje flexibilita molekuly
vyznamnou roli. U multimetalickych roztokl pfi zachovédni
konstantni koncentrace HK je patrny pokles mnozstvi Cd*,
Zn*, Cu®* a Pb*" vazaného v komplexu s danou HK ve
srovndni s monometalickymi roztoky. HK A65, obsahujici
pomérné velké mnozstvi jilovit€ho materidlu (7,5 %), tvoii od
ur¢ité koncentrace (3,75.10*mol.1"") kovu ve vstupnim rozto-
ku komplexy (HK—jilovity materidl-kov)
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S13 CHEMICKE PROSTREDKY NA OCHRANU
DREVA NA BAZI KOVOVYCH SOL{

JURAJ KIZLINK

Ustav chemie a technologie ochrany Zivomiho prostiedi, Fa-
kvulta chemickd, VUT v Brné, Purkyriova 118, 612 00 Brno,
Ceskd republika, e-mail: Kizlink@fch.vutbr.cz

Dievo jako dostupny, pfirodni a doposud v praxi velmi
rozsiteny konstrukéni, stavebni a také dekoracni materidl ma
pri svych vyhodéch (lehkd opracovatelnost, zdravotni nezd-
vadnost) také i znacné nevyhody jako jsou hoflavost a pomeér-
né nizkd odolnost proti biologickym $kiidctim jako jsou hmyz,
houby a pll’snél’z.

Vodorozpustné chemické prostfedky na ochranu dre-
va jsou zaloZeny obvykle na smésich anorganickych soli bo-
ru, médi, chromu a také zinku a pouZzivaji se dosud ve znacném
rozsahu hlavné proti dievokaznym houbdm typu Basi-
diomycetes3, a také proti nékterym ph’sm’m3. Tyto chemic-
ké prostiedky jsou v dostatecné mife uicinné i jako prevence
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na ochranu dfeva proti dfevokaznému hmyzu (Cervotoc, te-
safik) a také doddvaji dfevu charakteristické zZlutohnédé, po-
stupem Casu az hnédozelené zabarveni, které nékdy vhod-
né pusobi i dekoracn&*, V praxi jsou i u nds dobfe zndmé
vyrobky oznacené ,,Wolmanit* (Dr. Wolman GmbH, SRN),
které se licenéné vyrabéji uz i v CR (Pragochema, Praha-Uhfi-
néves).

Po pieiazeni slougenin Cr¥! mezi zvl4st nebezpeéné jedy
apodezrelé karcinogeny, které svym ti¢inkem mohou organis-
mu ¢lovéka oxidacnim dcinkem narusovat DNA a jiné Zivotné
dalezité latky, je uz jejich pouziti znacné omezeno’ a nyni se
prakticky pouzivaji pouze pfi tlakové ochrané dieva ve vyrob-
nich zavodech®’.

Dalsi skupinou, dost pouzivanou v praxi, jsou organické
soli médi, a to jak naftendt médnaty (Cu-N), tak 8-hydroxy-
chinoldt médnaty (Cu-oxindt) a v posledni dobé hlavné N-cy-
klohexyldiazéniumdioxid médnaty (Cu-HDO), které jsou
uc¢inné v mnozstvich asi jako CCB soli a doddvaji dievu
i charakteristické modré a nékdy az modrozelené zabarveni®.
Na nasem trhu jsou k dispozici hlavné od firmy Dr. Wolman
GmbH.

Tabulka I
Prehled chemickych prostiedkd na ochranu dfeva na bdzi
kovovych soli doddvanych na trhy CR a SR

Vyrobek Ucinné latky Vyrobce-
-dodavatel
CCB soli:
Adolit CFB K,Cr,0,+NaF+ Katres, Praha
+H,BO, Konzea, Praha
Adolit CKB K,Cr,0,+CuSO,+H;BO;  Katres, Praha
Konzea, Praha
Katrit CCO K,Cr,0,+#CuSO,+H;BO;  Katres, Praha
Katrit CK-13  K,Cr,0,+CuSO, Katres, Praha
Katrit P K,Cr,0,+#CuSO,+H;BO;  Katres, Praha
Pregnolit B MgSO,+ZnSO,+H;BO, Bochemie,
Bohumin
Resistan CKB  K,Cr,0,+CuSO,+H;BO;  Avenarius,
Praha
Synpregnit K,Cr,0,+CuSO,+ Pragochema,
CBZ +ZnSO, H,BO, Praha
Wolmanit CB  K,Cr,0,+CuSO,+H;BO;  Pragochema,
Praha
Cu soli:
Fungisan oxindty Cu a Zn Qualichem,
Meélnik

Adolit TA 100 Katres, Praha

Konzea, Praha

Cu-HDO+CuSO,+H,BO,

Wolmanit Cu-HDO+ BASF, Praha
CX-H +Cu(OH),.CuCO;+H;BO;  Konzea, Praha
Wolmanit Cu-HDO+ BASF, Praha
CX-S +Cu(OH),.CuCO;+H;BO;  Konzea, Praha
Wolmanit Cu-HDO+ BASF, Praha
CX-H 200 +Cu(OH),.CuCO;+H;BO;  Konzea, Praha
jiné:

Wolmanol- Al-HDO-+dichlofluanid Konzea, Praha
-Fertigbau
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V posledni dobé se pro ucely chemické ochrany dreva
pouzivaji i rizné amoniakdlni roztoky soli médi, Zeleza a zin-
ku, obvykle ziskdvané z leptani médénych plechd a povlakd
v elektrochemii a elektronice, resp. z vyroby polygrafickych
Stoc¢kd a matric, a které dosud 8pfedstavovaly pouze obtizné
likvidovatelny chemicky odpad®. Na tomto problému pracuje
i naSe pracovisté na VUT v Brné.

Jako posledni skupinu ldtek pro tento ticel je mozZné uvést
smési anorganickych sloucenin médi a zinku (hydroxidy, uh-
licitany) s organickymi solemi (karbaminany, dithiokarba-
minany) médi a zinku (obvykle jako pfisady do vulkani-
zacnich smési s riznymi organickymi hydroxyslou¢eninami —
glykoly, ethanolaminy apod.). Vhodnou se ukazuje byt smés
Cu(OH),.CuCO;, v kombinaci s kyselinou nitrilooctovou® ne-
bo boritoulo, jiné smési obsahuji zase triazoly nebo N,N,N-tris-
-(2-hydroxyethyl)-N-kokoalkyl-1,3-diaminopropan'?, nékdy
is pfisadou karbaminanti resp. N,N-dialkyldithiokarbaminanu
meédi nebo i zinku obvykle v kombinaci s etanolaminem,
dietanolaminem nebo propylenglykolem. Pro vSechny takové
smeési se ¢asto pouzivd i prisada kvartérnich amoniovych soli
(kvas), hlavné pro zvySeni jejich rozpustnosti ve vode.

Moznost rozvoje této skupiny chemickych prostiedkti na
ochranu dieva je velmi zZddouci (pomérné nizka cena) a také
perspektivni (likvidace chemickych odpadu), s jejich pouzitim
hlavné pro nebytové prostory riznych staveb (krovy, stfechy,
sklepy apod.).

Udaje uvedené v tabulce I jsou ziskdny z informaci a fi-
remnich katalogli (zména udaji je vyhrazena). Dichroman
(K,Cr,0,) byvd nékdy nahrazovan i levnéjsim chromanem
(K,CrO,), jako kvas se pouziva hlavné lauryldimethylbenzyl-
amonium chlorid (Orthosan).
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S14 LIGNIT JAKO NEENERGETICKA SUROVINA !

ZORA CIHLAROVA, MICHAL KALAB,
JIRI KUCERIK, LUBOMIR LAPCIK
a MILOSLAV PEKAR

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemickd, Purkyriova
118, 612 00 Brno, Ceskd republika, e-mail: pekar@fch.vutbr.cz

Jihomoravsky lignit byl dlouho pouzivan jako palivo, sice
nepiili§ kvalitni, ale pfece jen pouZitelné a mistn€ dostupné.
Po rozbéhu transformace a ekologizace ceského hospodarstvi
tento svij vyznam rychle ztrdci. I bez téchto vlivii pfedstavuje
spalovdni lignitu stejny problém jako u jinych fosilnich paliv
— jde o plytvani zajimavou chemickou surovinou. Piispévek
uvddi dva piiklady neenergetického vyuziti jihomoravského
lignitu, které jsou rozpracovavany na Fakulté¢ chemické VUT
v Brné s podporou Grantové agentury CR". Prvym piikladem
je jeho vyuziti jako zdroje uhliku pro rostlinnou vyrobu, jako
podpory drodnosti piidy. Ve druhém piipadé slouzi lignit jako
surovina pro ziskdvani huminovych kyselin.

Urodnost pidy je vysledkem slozitych a dlouhodobych
piirodnich procest. Je ovlivnéna fadou faktorti, mezi néz patif
mj. obsah humusu a tzv. sorpéni komplex, resp. stupen jeho
nasycenosti. Na tvorbé humusu i sorpéniho komplexu se vy-
znamnou mérou podileji i huminové kyseliny, které se v hojné
mife vyskytuji i v jlhomoravském lignitu. Z uvedenych poz-
natkli vznikla idea vyuziti lignitu jako nosi¢e huminovych
kyselin pro rostlinnou vyrobu. Nosi¢ miZe plnit nejméné dvé
funkce. Sdm o sob& muize byt zdrojem uhliku jako zdkladniho
organického prvku, ,organickym hnojivem* dopliujicim
standardné pouzivané anorganické materidly a snizujicim uh-
likovy deficit pidy. Ddle 1ze tento nosi¢ diky jeho sorpénim
schopnostem obohatit o vhodné makro- ¢i mikroprvky, nebo
jiné vyznamné slozky vyZzivy rostlin.

Ovéfovani tcinnosti lignitického nosice ve formé granu-
latu probihd od roku 1998 formou polnich experimentd na
pozemcich Mendelea, pracovist¢ Mendelovy zemédélské
a lesnické univerzity Brno v Lednici na Moravé. Experimenty
sleduji vliv odstupiiovaného ddvkovani granuldtu ve vice blo-
cich (stanovistich) po dobu nékolika let. V tomto pfispévku
uvddime vysledky ziskané po prvnim roce aplikace.

Granuldt byl aplikovdn v Sesti odstupniovanych trovnich
na ¢tyfech blocich, dalsi ¢tyfi bloky nebyly granuldatem oSet-
feny a slouzily jako referencni. Celkem bylo pouzito 28 po-
kusnych ¢lend, kazdy o skliziiové plose 0,5 m? Osev byl
proveden psenici ozimou, odridou Boka. Pro laboratorni zpra-
covdni bylo pouzito z kazdého ¢lenu vzdy 37 rostlin a hromad-
né zbytek rostlin. Bylo hodnoceno patnéct hospodaisky vy-
znamnych znaki a pét kvalitativnich parametrd charakterizu-
jicich pekatskou hodnotu.

Vysledky potvrzuji pfedpoklddany ptiznivy vliv granuldtu
na rostlinnou produkci. Nejvyraznéjsi nartist oproti kontrolni-
mu pokusu vykdzal znak hmotnosti zrna ve zbytku rostlin
(095 % u nejvyssi pouzité davky granuldtu), ddle znak celko-
vé hmotnosti produktivnich stébel (77 %), ptepocteny vynos
zma v tha' (76 %) spolu s celkovym vynosem zrna na
pokusném Clenu (75 %). Zaroven vsak byly zfetelné i rozdily
v blocich se stejnym stupném ddvkovani granuldtu, tj. proje-
voval se vliv stanovi$té rostlin. Ve vlastnim piispévku je
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podrobnéji diskutovdna statistickd analyza ziskanych vysled-
ka.

Dominantn{ slozkou lignitu z hlediska uvedené aplikace
jsou huminové kyseliny. Ty samy o sobé predstavuji velice
zajimavy chemicky substrat?, s dal§imi moznymi aplikacemi.
Jihomoravsky lignit obsahuje ca 20 % (hmot.) huminovych
kyselin. Nasim dal$im cilem je zvySeni jejich obsahu. Pomér-
né nendrocnymi chemickymi operacemi, spocivajicimi v he-
terofdzové oxidaci ptivodniho lignitického substratu, se poda-
filo zvysit obsah huminovych kyselin az na ca 50 %. Prispévek
dale uvadi postup izolace a ndsledné separace huminovych
kyselin z ptivodniho i upraveného lignitu.

Autori deékuji kolektivu doc. Ing. Miroslava Kadlece, CSc.,
MZLU Brno za realizaci a vyhodnocent polnich experimentii.
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S15 BIOGENIC AND PETROLEUM ORIGIN
OF NONPOLAR EXTRACTABLE COMPOUNDS !

RENATA MR/ACNOVA”‘, ROBERT KUBINEC? ALICA
ESZENYIOVA®, ANGELIKA KRAUS,
and LADISLAV SOJAK®

“Chemical Institute, Faculty of Natural Sciences, Come-
nius University, Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, e-mail:
mracnova@fns.uniba.sk; "Slovnaft Ltd., Research Institute for
Petroleum and Hydrocarbon Gases, Vicie hrdlo, 824 12 Bra-
tislava, Slovak Republic, “Institute of Analytical and Environ-
mental Chemistry, Martin Luther University, 06 120 Halle,
Germany

Contamination of soil with petroleum constituents repre-
sents one of the most frequent environmental pollution and is
rated after content of nonpolar extractable compounds accor-
ding the notice of Environment Ministry of the Slovak Repub-
lic>. These values are often related only to contaminants ori-
ginating from petroleum source. However, hydrocarbons pre-
sent in environment and determined as content of nonpolar
extractable compounds can be not only of petroleum or anthro-
pogenic origin, but of biogenic origin as well. Relatively high
content of nonpolar extractable compounds has been determi-
ned in materials such as plants, straw, mould, wood, various
biological sludges and wastes.

Recognition of biogenic-derived nonpolar extractable
compounds and xenobiotics in soil is important task from
aspect of both decontamination and composting processes and
analytical method allowing differentiation or more detailed
specificaton of chemical composition of nonpolar extractable
compounds is needed. Resolution of petroleum and biogenic
derived hydrocarbons within nonpolar extractable compounds
is almost impossible using infrared spectroscopy and limited

990

Sekce 6

using capillary gas chromatography with flame ionisation
detector. Hyphenation of capillary gas chromatography and
mass selective detector operated in the selective ion monito-
ring mode essentially allows detailed specification of nonpolar
extractable hydrocarbons origin.

The biogenic hydrocarbons usually show more simple
chemical composition in comparison to hydrocarbons origina-
ting from the petroleum-derived sources*’. Wide hydrocar-
bons distribution is typical of petroleum inputs and the presen-
ce of an unresolved complex mixture (UCM) of hydrocarbons
is usually considered the indicator of petroleum contamina-
tion. However, information about the contamination origin
only after the presence or the non-presence of unresolved
complex mixture in chromatogram may not be sufficient, and
in some instances even confusing.

Isoprenoid hydrocarbons, aromatic hydrocarbons and po-
lycyclic alkanes like hopanes, steranes, diasteranes and aro-
matic steroid hydrocarbons can be used in order to differentiate
contamination from petroleum and biogenic sources. Alkyl-
homologues of naphthalene, phenantrene, antracene and hi-
gher aromatics are characteristic compounds in the petroleum-
-derived hydrocarbon distribution. Since isoprenoid alkanes
and polycyclic aromatic hydrocarbons are prone to quite high
extent of weathering and/or biodegradation, their use as mar-
kers for differentiation of petroleum and biogenic-derived
hydrocarbons is limited®. Polycyclic triterpanes are appropria-
te for differentiation petroleum and biogenic contamination
because of their relatively high content in petroleum and high
resistance against microbial and photochemical degrada-
tion>”.

The aim of this work was to investigate the possibilities
of petroleum and biogenic hydrocarbons differentiation and
quantification in the nonpolar extractable compounds utilizing
mentioned parameters. Biogenic materials used in composting
oil and biological sludges (straw, bark, lop), initial biological
and oil sludges, and samples prepared mixing these materials
before and after composting were used as model mixtures.
Most abundant pentacyclic C,,170(H)21B(H)-hopane was
chosen for their differentiation and the content of this com-
pound was investigated to quantify petroleum contamination.
The content of C;-hopane was determined using oil quantita-
tion standard. The amount calculated this way is accurate only
in case the distribution of hydrocarbons in real sample is
similar to the quantification standard. For this reason we also
used the standard of C;;17b (H)21a (H)-hopane and the con-
tent of C,,170uH)21B(H)-hopane in sample was correlated
with portion of petroleum derived contamination.
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S$16 HTCGC ANALYSIS OF ASPHALTIC
CONTAMINATION '

RENATA MRACNOVA?, ROBERT KUBINEC?,
ALICA ESZENYIOVA®, ANGELIKA KRAUS,
ROBERT GORA', and LADISLAV SOJAK®

“Chemical Institute, Faculty of Natural Sciences, Come-
nius University, Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, e-mail:
mracnova@fns.uniba.sk, bSlovnaft Ltd., Research Institute for
Petroleum and Hydrocarbon Gases, Vicie hrdlo, 824 12 Bra-
tislava, Slovak Republic, ‘Institute of Analytical and Environ-
mental Chemistry, Martin Luther University, 06 120 Halle,
Germany, “Department of Analytical Chemistry, Faculty of
Natural Sciences, Comenius University, Mlynskd dolina,
842 15 Bratislava, Slovak Republic

Higher boiling petroleum fractions such as heavy oils and
asphalts contaminating soil are not determined when GC
analysis is performed under common conditions. In analysis of
soils contaminated with high boiling petroleum constituents,
high temperature capillary gas chromatography (HTCGC)
seems to be a suitable method due to the fact, that it operates
at column temperatures above 350 °C (Ref‘z).

In the previous part of this work®, high temperature gas
chromatographic separation system has been elaborated using
a 1.5 m x 0.53 mm i.d. fused silica capillary column coated
with 0.075 pum of a cross-linked OV-1 stationary phase and
with external high temperature polyimide coating. Operating
with a cool on column injector and hydrogen carrier gas flow
rate of 20 ml.min"' (corresponding to approximately 250 cm.s™),
n-alkanes up to C,,,have been eluted within 20 minutes. This
separation system allowed resolution of high boiling petro-
leum fractions (light oil, heavy oil, light and heavy asphalts)
and individual n-alkanes as well. However, the baseline was
not achieved within 20 minutes when asphalts were separated
and the highest boiling fractions kept eluting out of the co-
lumn.

Asphalts are high molecular fractions of mineral oil, re-
maining as a residue after vacuum distillation of high boiling
liquid fractions®. The main components of asphalt are petro-
leum resins — maltenes, i.e. substances soluble in light alkanes
and asphaltenes that are insoluble in these solvents, form
colloidal solutions from which they can be precipitated. As-
phaltenes are formed during industrial processes by polycon-
densation reactions of molecules with high molecular weights.
The structure of asphaltenic substances is not yet quite clear.
They are meanly polyaromatic heterocycles with a rather
broad range of molecular weights and also contain condensed
naphthenic structures, closely connected with aromatic rings.
The lower limit of molecular weights of asphaltenic sub-
stances is about 900, molecular weights of the main fraction
of asphaltenes do not exceed several thousand, but the heaviest
fractions have molecular weight 20,000-30,000. Maltenes
contain 6 to 16 condensed rings arranging in one layer, whe-
reas in asphaltenic molecules condensed 16-ringed layers
repeat for several times, connected through saturated chain or
ring.

From given information it follows that the use of gas
chromatography cannot manage the elution of the asphalt high
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molecular fractions out of the chromatographic columns. This
work deals with the separation of asphalts into maltenes and
asphaltenes precipitating asphaltenic fraction using n-heptane
and high temperature gas chromatographic determination of
maltenic fraction. Gas chromatographic analysis of maltenic
portion seems to be an appropriate approach, because the ratio
of maltenes to asphaltenes can be determined.

Content of individual fractions in asphalt was weighted.
Light asphalt and heavy asphalts contain almost 5 % and more
than 30 % of asphaltenic fraction, respectively. Both the whole
asphalt fraction and maltenic as well as asphaltenic portions,
were separated using high temperature capillary gas chroma-
tographic separation system that allows elution of n-alkanes
up to C,,, The chromatograms of light asphalt sample and
maltenic fractions was almost the same, in agreement with
only 5 % of asphaltenes present in this sample. The chroma-
togram of maltenic fraction of heavy asphalt was characterized
with lower ratio of higher high-boiling fractions to lower
high-boiling fraction in comparison with the chromatogram of
the nonfractionated heavy asphalt. Elution of asphaltenic-de-
rived compounds starts in the C,, n-alkane region for both
asphalt samples, that corresponds to the initial limit of molecu-
lar weights of asphaltenic substances (=900) published in
literature. Approximately 97 % of maltenic fraction was eluted
out of the column under given conditions. Eluted fraction of
asphaltenes represents no more than 30 %. This is also proved
comparing GC-FID signals of nonprecipitated light and heavy
asphalt samples. Since the peak areas in chromatograms of
asphaltenic fraction in light and heavy asphalts are similar, the
content of components over molecular weight range approxi-
mately from 900 to 1,500 is comparable. From this fact follows
that asphalt asphaltenic fraction consists mainly (about 70 %)
of compounds with molecular weight over 1,500. It means,
that this system allows determination of soil contamination
with all oil types as well as asphaltic contamination after
separation of asphalts into maltenes and asphaltenes. The total
contamination can be calculated in term of known ratio of
maltenes and asphaltenes in soil. This procedure eliminates
the drawback of the previous system, namely accumulation of
asphaltenic fraction in the column and resulting shortening of
column lifetime.

All fractionated as well as non-fractionated asphalts were
also characterized using gel permeation chromatography and
by both techniques obtained results were compared.
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S17 EMISIE ZO SKLADOVANIA ORGANICKYCH
KVAPALIN

ANNA SIMOVA

Slovnaft VURUP, a.s., Vicie hrdlo, 824 12 Bratislava, Sloven-
skd republika, e-mail: Anna.Simova @vurup.sk

Transport a predaj ropy a vyrobkov z nej vyZaduje viacero
operacili, z ktorych kazdd je potencidlnym zdrojom strat odpa-
rovanim, a teda emisii. Emisie, ktoré vznikaju pri skladovani
organickych kvapalin, predstavuji nezanedbatelnu Cast zne-
Cistovania ovzdusia $kodlivinami. MnozZstvo tychto emisif je
ovplyvnené viacerymi faktormi.

V sudcasnosti sa na skladovanie vo vicSich mnoZstvach
pouZzivaji horizontdlne a vertikdlne nddrZe, ktoré mozu mat
pevnu alebo pldvajicu strechu (je ich viac druhov, obmedzuji
mnozstvo pdr, ktoré sa dostane do ovzdusia).

Ku vzniku emisii dochddza prevadzkovanim (pracovné
emisie), aj beznym skladovanim (emisie spdsobené dychanim
nadrze).

Niekedy —hlavne na ¢erpacich staniciach pohonnych hmot
— sa pouzivajui podzemné zdsobniky. Dychanie tychto nddrzi
je minimdlne vzhladom na mali zmenu teploty okolitej zeme.
V silade s platnou legislativou sa uz aj u nds stavaju Cerpacie
stanice vybavené systémom zdchytu emisii tzv. I. stupiia odlu-
¢ovania (pri stacani pohonnych hmot z autocisterny do skla-
dovacej nadrze) a II. stupnia odlucovania (pri plneni palivo-
vych nddrzi automobilov). Takto sa mnozZstvo emisii zniZuje
podla roznych zdrojov o 75-90 %.

Bezné metddy zistovania mnoZstva emisif si pouZiteIné
len s r6znymi obmedzeniami a najmé pri urovani mnozstva
emisif vznikajicich dychanim nddrZe nie su velmi uspes$né.
Preto sa hladaju ro6zne sposoby vypoctov emisii. Ku akej-
kolvek kalkuldcii mnozstva emisif je potrebné poznaf mnoz-
stvo tdajov o vlastnostiach skladovanej kvapaliny, danej na-
drze, ale aj mnohé meteorologické iidaje pre lokalitu, v ktorej
sa zdasobnik nachddza. Takisto je dolezité vediet akym spd-
sobom sa skladovanie uskutocnovalo ¢o sa tyka obrédtkovosti,
spdsobu plnenia a precerpdvania kvapaliny a inych faktorov.

Vypocet je potom zaloZeny na rovniciach vytvorenych
z uvedenych ddajov.

S18 TEPELNE NAMAHANI BENTONITU !
EVA BEDNAROVA

Centrum experimentdlni geotechniky, Fakulta stavebni, Ceské
vysoké uceni technické v Praze, Thakurova 7, 166 29 Praha,
Ceskd republika, e-mail: eva.bednarova@upce.cz

Za bentonit je povazovdna rezidudlni jilovitd hornina,
vznikld mechanickym a chemickym zvétradvanim matec¢né
horniny, charakteristickym znakem je vrstevna struktura a vy-
skyt velmi jemnych ¢dstic. Dominantni slozkou bentonitu je
montmorillonit Al(Si,05),(OH), majici strukturu trojvrstvy,
ktery je nositelem zdkladnich charakteristickych vlastnosti —
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malé propustnosti, vysoké sorpéni schopnosti, bobtndni a plas-
ti¢nosti.

Pro uvedené dominantni vlastnosti je bentonit jednou
z hlavnich slozek konstrukce inZenyrskych bariér, kterymi
jsou izolovdna tlozi§té kontaminovanych odpadi a poditd se
s jejich vyuzitim pfi uklddani vysoce radioaktivniho odpadu.
V Centru experimentdlni geotechniky se prozatim vyzkum
soustfedil na stanoveni obecnych vlastnosti domécich ben-
tonitu.

K popisu bentonitl se nejcastéji vyuzivd adsorpce roztoku
a par, bobtnavost, dehydratace, disperzita, elektrokineticky
potencidl, IC spektroskopie, mérna hmotnost, mérny povrch,
pH, rentgenova difrakce, smaceci teplo, sorpéni kapacita,
tixotropie, tvar a velikost castic pod elektronovym mikrosko-
pem, termickd analyza.

Zatizen{ tésniciho materidlu teplotou 20-1000 °C simu-
lovalo krajni pripad vzristu teploty nad predpoklddanou tro-
venl 70-150 °C u stény kontejneru s radioaktivnim odpadem.
Byla sledovdna zavislost pH suspenze bentoniti na teploté
zatizeni. V dal$i fazi budou studovany dalsi vlastnosti ma-
teridlu po zatiZeni teplotou.

Priibéh zdvislosti pH na tepelné upravenych zemindch je
velmi zajimavy; v§echny ndmi studované bentonity maji ob-
dobny pribéh zavislosti do teploty 500 °C, kdy do 200 °C
nenastdvd vyraznéj$i zména pH, mezi 200-500 °C dochézi
k poklesu pH na minimum. Tato oblast je spojena s uvolnénim
vody sorbované na povrchu montmorillonitu a CO, ptivodné
piitomného ve formé uhli¢itant. U bentoniti Cerny vrch,
Rokle — mletd neaktivovand, Rokle — pfirodni, bentonit G
dochdzi v oblasti 500-1000 °C k ndristu pH. Nejvyssi hod-
noty pH je dosazeno pii 900 °C. ZvySeni hodnoty pH (nad 12)
pri teploté nad 500 °C si lze vysvétlit hydrataci oxidd alka-
lickych zemin, pfitomnych v piivodni zemin¢ ve formé uhlici-
tanti. Bentonity Strdnce — pfirodni, Hroznétin — pifrodni maji
v oblasti 500— 1000 °C odlisny pribéh zéavislosti pH. Vzorek
Strance — ptirodni vykazuje v celé oblasti vzrust pH; u vzorku
Hroznétin — piirodni dochézi k vzristu hodnot pH suspenze,
ale maxima je dosazeno pii 900 °C.

Termick4 analyza bentoniti® byla provedena v teplotnim
intervalu 20—1000 °C. DTA kfivku lze rozdélit na dvé charak-
teristické oblasti:
endotermni efekt pii 100-300 °C odpovidajici ztrité sor-
bované vody,
endotermni efekty pii 500-1000 °C odpovidajici ztraté
vazané vody, ktera miZe byt doprovdzena zménou struk-
tury a rekrystalizaci.

Obsah Fe* izomorfné zastupuijici AI** je odhadovin z po-
lohy endoefektu mezi 450 az 750 °C na kiivce DTA. S ros-
toucim obsahem Zeleza klesd teplota vrcholu endo piku. Veli-
kost, poloha na teplotni ose a charakter endoefektu v oblasti
(100 az 300 °C) neni spojen s mineralogickym sloZenim, ale
moznosti adsorpce vyménitelnych kationtéi Ca**, Mg?*, Sr*,
Na*, NH;, Li*, H'. Jednoduchy efekt vykazuji Na*, K¥, NHj,
Rb*, Cs*, ale u Ca>*, Mg?*, H, Li" byl pozorovin dvojity efekt'.
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S19 TESNENI ULOZIST VYSOCE
RADIOAKTIVNIHO ODPADU'!

IVETA KUDRNACOVA a ZUZANA CECHOVA

Centrum experimentdlni geotechniky, Stavebni fakulta CVUT,
Thdkurova 7, 166 29 Praha 6, Ceskd republika
e-mail: kudrnac @fsv.cvut.cz

Do roku 2045 ma byt v Ceské republice vybudovino
hlubinné tloziité (HU) vysoce radioaktivniho odpadu. Ulo-
Zisté je vysoce specidlni inzenyrskou konstrukci, zejména co
se tyce extrémnich pozadavki na jeho bezpecnost a Zivotnost.
Vysoce radioaktivni odpad musi byt bezpecné ulozen po dobu
sto tisic aZ milion let.

Zkladnim pozadavkem na funkci konstrukce HU je dlou-
hodobé izolovani radioaktivniho odpadu, tj. zamezen{ nega-
tivniho piisobeni radioaktivity na biosféru. Ukolem vyzkumu
je navrhnout takovy konstrukéni materidl multibariérového
systému, ktery bude brénit prichodu nebezpe¢nych liatek ma-
teridlem bariéry a takovou konstrukci bariéry, kterd neumozni
vznik komunikacnich cest téchto latek bariérou. Obé Casti
zaddni mus{ byt feSeny s ohledem na pozadovanou extrémné
dlouhodobou Zivotnost a bezpecnost systému.

Situovani HU v Ceské republice je piedpokldddno do
granitoidniho prostiedi. Prostor mezi horninovym prostfedim
a kontejnerem s radioaktivnim odpadem bude vyplnén nékoli-
kastupniovym tésnénim na bdzi bentonitd. Materidly na bdzi
bentonitd (smési bentonitu s piskem, grafitem apod.), se v jed-
notlivych mistech multibariérového systému budou vysky-
tovat bud ve formé stavebnich prefabrikatd, nebo ve formé
lisovanych granuli, ¢i jako sypkd hmota.

Hlavni funkci bentonitové bariéry bude zamezeni §ifeni
radionuklidd. Bentonitovd bariéra musi proto spliiovat zdklad-
ni %eotechnické pozadavky: dostatecnou nepropustnost (k =
107 az 10" m.s™"), bobtnaci schopnost, plasticitu — pozadavek
co nejvyssiho indexu plasticity (schopnost utésnit pfipadné
plochy nespojitosti — schopnost samohojeni), vysokou sorpéni
schopnost, dobrou tepelnou vodivost (odvadéni tepla od zdro-
je — kontejneru s radioaktivnim odpadem), reologické vlast-
nosti (neménnost pozadovanych vlastnosti a chovani mate-
ridlt v extrémné dlouhém Case).

Centrum experimentdlni geotechniky se zabyvd vyzku-
mem bentonitl téZenych v nasi republice (zdvod Keramost a.s.
v Obrnicich u Mostu), které budou pfi budovini inZenyrské
bariéry v HU vyuzity. Soubor laboratornich zkousek byl za-
hdjen s prirodnimi bentonity z lokalit Hroznétin, Strdnce a Ro-
kle, s primyslové vyrobenymi (z pfirodnich bentonitti homo-
genizaci, susenim a mletim, piipadné aktivaci uhli¢itanem
sodnym), se smésmi bentonitd s kiemennym piskem a s gra-
fitem. Zkousky probihaji jednak se sypkym materidlem, jed-
nak se stavebnimi lisovanymi prefabrikdty — tvdarnicemi s ob-
jemovou hmotnosti 1900-2100 kg.m™. Rozsah zkousek je
stanoven na zdkladé zkuSenosti zahrani¢nich partnera:

— zdkladni popisné fyzikdlni — specifickd hmotnost, obje-
movd hmotnost pfirozené vlhkého i vysuseného materidlu,
zrnitostni slozeni,

— hydrofyzikdlni — vlhkost hmotnostni a objemovd, konzis-
tencni Atterbergovy meze, stupeil nasyceni, propustnost,
bobtnavost,

Sekce 6

— fyzikdlné technické — soucinitel tepelné vodivosti, speci-
fické teplo,

— pevnostni vlastnosti — jednoosd pevnost v tlaku, smykovd
pevnost, pevnost v prostém tahu za ohybu, pevnost ve
stiihu,

— pretvarné (deformacni) — modul pruznosti E, modul pie-
tvarnosti E ., oedometricky modul pfetvarnosti E_,, sou-
¢initel stlacitelnosti C a Poissonovo ¢islo v.

Prevazna ¢ast dosud provadénych zkousek probihala vét-
Sinou za béznych laboratornich podminek, materidl pted
zkouskou ani béhem zkousky nebyl vystaven ptisobeni vyssi
teploty.

V okoli kontejneru s radioaktivinim odpadem jsou vSak
v prvnich letech oéekdvany vyssi teploty do 150 °C. Proto je
testovdn i materidl, ktery byl pted zkouskou vystaven puso-
beni vyssi teploty. Teplota je z hlediska dostatecné bezpec-
nosti zvolena v rozmezi 100 az 200 °C. Materidly budou
vys$§im teplotdm vystaveny nejprve po dobu 24 hodin a ddle
se doba zatiZeni teplotou bude zvySovat na dobu jednoho az
nékolika mésica, teplotni zatéZovéani bude probihat také v cy-
klech. Vysledkem vyzkumu bude zjisténi zmén pozadovanych
parametrd jild vlivem dlouhodobého zatiZeni vyssi teplotou.
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S20 FOTOKATALYTICKA DEGRADACE ATRAZINU
V POVRCHOVYCH VODACH'!

HANA KRYSOVA®, JOSEF KRYSA",
JANA HUBACKOVA®, JAN TRISKA* )
KAMILA RUZICKOVA® a JAROMIR JIRKOVSKY*

“Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského AV CR, Dolejskova 3,
182 23 Praha 8, e-mail: hana.krysova@jh-inf.cz, "Vysokd
Skola chemicko-technologickd, Ustav anorganické technolo-
gie, Technickd 5, 166 28 Praha 6, republika, Vyzkumny tistav
vodohopspoddrsky T. G. Masaryka, Podbabskd 30, 160 62
Praha 6, “Ustav ekologie krajiny AV CR, BraniSovskd 31,
370 05 Ceské Budéjovice, Ceskd republika

Pesticidy predstavuji znecisténi, které se dostava do vodo-
te¢i a nadrzi predevsim splachem z poli a z plodin a trans-
portem vzduchem pii leteckém postfiku a ndsledném vypa-
fovani z pidy. Pesticidy mohou porusit biologickou rovno-
védhu v tocich tim, Ze toxicky pisobi na biocen6zu, neprizniveé
ovliviuji samocistici schopnost vody, jeji pach a chut a v pfi-
padé proniknuti do pitnych vod ohrozuji zdravi obyvatelstva.

V soucasné dobé& se v CR dodévi pro vice nez polovinu
obyvatel, ktefi jsou zdsobovani z vefejnych vodovodd, voda
upravend pravé z povrchovych zdroji. Mnohé z nich mohou
v riiznych koncentracich obsahovat i atrazin®. Atrazin patii do
skupiny symetrickych triazinQ, které maji na aromatickém
jadre, tvofeném tiemi atomy uhliku a dusiku, tfi substituenty.
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Rozpustnost atrazinu je nizkd (1,61. 10* mol.I'") a nezdvisi na
pH (cit.?).

Cilem této studie byla fotokatalytickd degradace s-triazi-
nového pesticidu atrazinu. Podstatou fotokatalytické degra-
dace je tvorba vysoce reaktivnich ¢dstic (OH radikélti) ozato-
vanim polovodi¢ového materidlu. Degradace atrazinu v oza-
fované suspenzi TiO,¢4stic byla studovédna fadou autorti a byla
identifikovana fada meziprodukti*®. V této praci byl pouzit
fotoreaktor s nanesenou vrstvou TiO, ¢dstic.

Modelové zkousky fotodegradace byly provadény v desti-
lované vodg, kterd byla obohacovana atrazinem (1-2. 10~ mol.I').
Fotokatalytickd degradace probihala na deskovém fotoreak-
toru, ve kterém stékala voda po desce s nanesenou vrstvou
TiO, (P25, Degussa, sloZeni 70 % anatas, 30 % ruti1)7. Jako
zdroj UV zdfeni byly pouzity zafivky (Osram Eversun L40W/
79K) s A, = 355 nm. Zdfivky byly umistény rovnobé&zné
s tokem kapaliny ve vzddlenosti 12 cm od vrstvy TiO,. Sta-
noveni koncentrace atrazinu bylo provedeno metodou HPLC
a GC-MS.

Fotokatalyticky rozklad atrazinu probihd jako pseudo-
monomolekuldrn{ reakce 1. fddu podle rovnice:

dc
A _ —
—= =kcgp.Cp = kexp.c A

Rychlostni konstanta fotokatalytického rozkladu atrazinu
(k) zdvisi na intenzité toku dopadajicich fotonti — 1,0.1 0*s
(3 zdfivky) a 2,0.10* s (7 zafivek) a zvySuje se s poklesem
pH. Dile byl studovan vliv koncentrace Fe** iontii ve formé
Fe(NO,); na rychlost fotodegradace. Bylo zjiSténo, Ze pfi
koncentraci 2.10”° mol.I"! se rychlost mirné zvysi (o = 15 %),
zatimco pii koncentraci 2.10* mol.I'! se hodnoty rychlostni
konstanty zvysi dvakrat.

Metodou GC-MS byly identifikovdny nékteré mezipro-
dukty degradace atrazinu (deethylatrazin a deisopropylatra-
zin) a sledovdn pribéh jejich koncentraci béhem fotodegra-
dace atrazinu.
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S21 IZOLACE TRIAZINOVYCH HERBICIDU
Z PRIRODNICH VZORKU METODOU
EXTRAKCE NA PEVNE FAZI

VLASTA PISKOVA a SARKA KLEMENTOVA

Biologiclca’ fakulta, Jihocvevska’ univerzita, BraniSovskd 31,
370 05 Ceské Budéjovice, Ceskd republika
e-mail: sklement@jcu.cz

Extrakce na pevné fazi se v poslednich letech stala hojné
pouzivanou metodou pro zakoncentrovani vzork z ptirodnich
materidld vcéetné stanoveni pesticidl a jejich rezidui v pii-
rodnich voddch'? V predklddané praci byly testovany ko-
lonky CHROMABOND/HR-P/3 m1/250 mg (HR-P) a CHRO-
MABOND/C18ec/3 ml/500 mg (C18ec), obé Macherey —
Nagel, GmbH, pro extrakci dvou triazinovych herbicida atra-
zinu a simazinu z pfirodnich vodnich vzorkd.

Kolonky HR-P byly aktivovdany promytim 1 ml smési
methanolu a acetonu (3:2), 1 ml methanolu a 1 ml vody.
Kolonkou bylo po aktivaci protla¢eno 250 ml standardniho
roztoku atrazinu o koncentraci 50 mg.l'l, nebo simazinu o kon-
centraci 60 mg.I" rychlosti 8 ml.min". Po vysugeni bylo
nanesené mnozstvi eluovano 1 ml podily smési methanolu
a acetonu.

Kolonky C18ec byly aktivovany promytim 2 ml smési
isooktanu a ethylacetdtu (9:1), 6 ml methanolu a 6 ml ultracisté
vody. Poté byl kolonkou protlacen standardni roztok atrazinu
¢i simazinu jako v predchozim piipadé. Po vysuseni kolonky
byla sorbovana ldtka eluovdna 2 ml podily smési isooktanu
a ethylacetdtu (9:1).

Analyzy byly provdadény pomoci HPLC na koloné s rever-
zni fazi a s elu¢ni smési methanol/voda (70 obj. % methanolu),
s niz je mozno analyzovat souc¢asné atrazin a simazin s dobrym
rozl$enim.

Tabulka I
Vytéznost testovanych kolonek pro stanoveni atrazinu a simazinu

Typ Vzorek triazinu Eluované mnoZzstvi
kolony ug % z celk.
mnozstvi
HR-P atrazin 1. podil 9,21 76
2. podil 2,43 20
3. podil 0,49 4
4. podil 0 0
celkem 12,13 97
simazin 1. podil 10,95 76
2. podil 3,22 22
3. podil 0,22 1,5
4. podil 0 0
celkem 14,39 96
C 18 ec atrazin 1. podil 12,46 99,7
2. podil 0 0
celkem 12,46 99,7
simazin 1. podil 8,64 57,6
2. podil 5,50 36,7
celkem 14,14 94,3
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Tabulka IT
Vysledky analyzy pfirodnich vodnich vzorki

Lokalita Koncentrace atrazinu [ug.1"']
fijen 1999 unor 2000
A 2,78 0,273
B 0,43 neprokdzan

Vytéznost testovanych kolonek je shrnuta v tabulce I.
Vytéznost kolonky HR-P pro atrazin je 97 %, pro simazin
96 %, vyteznost kolonky C18ec je pro atrazin prakticky 100 %,
pro simazin 94,3 %.

Pro extrakci pifrodnich vzorkt byly pouzity kolonky typu
HR-P. Na nich byly analyzovany vzorky vody odebrané z po-
tokd pod kukuficnymi poli na dvou lokalitich. Odbéry byly
provedeny v ffjnu 1999 (tedy cca 5 mésici po aplikaci her-
bicid) a v dnoru 2000 (tedy 9 mésict po aplikaci). Pro
extrakci bylo pouzito 1000 ml u vzorkl z ffjnového odbéru
a 2000 ml u vzorkt z dnorového odbéru. Vysledky analyz
ptirodnich vzorkl uddvd tabulka II. Simazin nebyl nalezen
v zadném vzorku. Na obou lokalitidch byla prokdzana pfitom-
nost atrazinu ve vodé z potokd pod kukufi¢nymi poli.

V fijnovém odbéru byly v jednotlivych lokalitdch nale-
zeny koncentrace 2,78 mg.1"" (lokalita A) a 0,43 mg.1"! (loka-
lita B). V dnorovém odbéru nebyl jiz na lokalit¢ B atrazin
prokdzan, na lokalité¢ A vSak koncentrace ve vodé pod polem
dosahovala stdle pomérné vysoké hodnoty 0,27 mg.l'l.

Triaziny patii vzhledem ke svym chemickym vlastnostem
a k nizké biologické odbouratelnosti k pesticidiim s dlouhou
dobou pretrvéni v pfirodnim prostfedi, coz dokazujii vysledky
prezentovanych analyz. Jejich potencidlni nebezpecnost zvy-
Suje i relativné vysokd rozpustnost ve vodé, kterd zptisobuje
vylouZeni z mista aplikace a prenos do podzemnich ¢i tekou-
cich vod i velmi vzddlenych od mista, kde byl herbicid odl-
vodnéné pouZzit.
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S22 INTENZIFIKACE CISTIRNY ODPADNICH VOD
CESKE BUDEJOVICE

JIRT STARA a FRANTISEK CHMEL

1. JVS a.s., Severni 8, 370 10 Ceské Budéjovice, Ceskd repub-
lika, e-mail: stara@ Ijvs.cz

V soucasnosti probihd intenzifikace Cistirny odpadnich
vod (COV) v Ceskych Budgjovicich. Po vystavbé a zprovoz-
néni mechanicko-biologické COV v 60. letech a jejim postup-
ném rozsifeni v obdobi 1986-1996, je intenzifikace dalsi
zménou, kterou nejvétsi jiho¢eskd komunadlni ¢istirna proché-
zi. Na COV jsou privadény prakticky veskeré odpadni vody
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z mésta Ceské Budéjovice a z fady okolnich obci. Rozhodnuti
o intenzifikaci souviselo s vyvojem vodohospodarské legisla-
tivy, kterd pfedpoklddala piisnéjsi pozadavky na kvalitu vy-
¢isténé odpadni vody a ddle s pozadavkem na zajisténi do-
statecné kapacity ¢isténi pro budouci rozvoj ceskobudéjovické
aglomerace.

1. JVS as. prevzala k provozovani COV v Ceskych Bu-

déjovicich spolecné s ostatnim méstskym vodohospodarskym
majetkem v tnoru 1997. V té dobé probihal na ¢istirné ro¢ni
zku$ebni provoz, kterym bylo zakonceno jeji desetileté po-
stupné rozSifovani. Nedobré provozni zkuSenosti a zejména
nepiesvédéivé vysledky &isténi dostavéné COV vyvolaly ury-
chlené rozhodnuti o pfipravé intenzifikace v zdjmu trvalého
zajiStén{ limitnich hodnot CHSK ., NH,-N a Pcelk na odtoku.
Intenzifikace je zaméfena zejména na:
premeénu stavajicich aktiva¢nich nddrzi na nizko az stedné
zatiZzeny systém regenerace — anaerobie — denitrifikace —
nitrifikace a nové vystrojeni dosazovacich nadrzi,
regulaci ndtoku odpadnich vod proti zaplavovani COV
béhem desfovych piivali a dosazeni maximdlni hydrau-
lické kapacity 6000 Ls™' proveditelné pres hrubé predis-
téni,
zajisténi protipovodniové ochrany Cistirny,
doplnéni a rekonstrukci objektd zahustovani a odvodio-
van{ kalu a osazen{ dal$iho soustroji pro energetické vy-
uziti bioplynu,
roziifeni fidiciho a informa&niho systému COV.
Projekt intenzifikace, jehoZz generdlnim zpracovatelem je
projekéni kanceldi EKO-EKO s.r.o. Ceské Budgjovice, je
koncipovdn tak, aby vysledek odpovidal sou¢asnym moder-
nim trendim ¢isténi odpadnich vod, aby Cistirna na vystupu
spliiovala vSechna kriteria dnes jiz platného Nafizeni vlady
82/1999, a aby byla vytvofena dostate¢nd kapacita pro rozvoj
mésta a primyslovych podniki na jeho tizemi.

Intenzifikace probihd za plného provozu COV. Na rozdil
od bézné praxe, kdy u akci takového rozsahu vodohospo-
déisky orgdn zpravidla povoluje pifechodné zvySeni limit
vypousténi, musi istirna v Ceskych Budgjovicich nadale plnit
pozadavky platného vodohospodaiského rozhodnuti v plném
rozsahu.

Realizace stavby je rozdélena na dvé etapy. V prvni, kterd

1.

5.

Cistirny, které bylo mozné realizovat ndhradou a doplnénim
strojniho zafizeni, bez vyznamné stavebni pfipravy. Rozsah
druhé etapy intenzifikace se v rozhodujici miie dotykd tech-
nologického vystrojeni a uspofaddni jednotlivych casti bio-
logické linky tak, aby byly vytvofeny dostatecné hydraulické
i latkové kapacity pro vyhled.

Celd akce je investovéna z rozpoctu mésta Ceské Budé-
jovice. Realizace 1. etapy stdla necelych 5 mil. K¢&. Rozpocet
na hlavni ¢dst intenzifikace byl stanoven na 85 miliond K¢.
Jeho priznivd vyse zohlediuje skutecnost, Ze diky navrzenému
projekénimu feSeni nedochdzi k budovani novych stavebnich
objektti. Rozhodujici ¢dst investovanych penéz, zhruba 67 mil
K¢, je urcena k vyméné, doplnéni a modernizaci strojni ¢asti
technologie a fidiciho systému.

Uroveti &isténi by méla po dokonéeni COV splitovat poza-
davky dané Natizenim vlady 82/1999.

Jiz v pribéhu stavby, kdy je v provozu pouze polovina
aktivacnich linek, dochdzi k pozitivnimu vyvoji ve sniZovan{
obsahu sloucenin dusiku a fosforu. S vysokou pravdépodob-



Chem. Listy 94, 980 — 996 (2000)

nosti 1ze ocekdvat, Ze soucasné primérné vystupni hodnoty
17,0 mg.l'lNcclk. al2mgl’ P_.i predstavujici 52 %, respek-
tive 81 % ucinnost odstranéni, budou po dokonceni intenzifi-
odstrafiovdni organického znecisténi je na velmi dobré drovni.
Primérné hodnoty BSK; 6,4 mg.I" a CHSK,, 49,1 mg.I" lezi
hluboko pod limity danymi platnym vodohospodaiskym po-
volenim.

Rozsifenim fidiciho systému se Cistirna postupné stava
funkénim celkem, ktery je predpokladem efektivnéjsiho pro-
vozu. Dokoncenim intenzifikace bude vytvorena dostatecnd
kapacita COV pro budouci rozvoj mésta.

$23 OBSAHY RTUTL KADMIA A OLOVA
V JEDLYCH HOUBACH Z IMISNI OBLASTI
DVOU KOVOHUTI!

LUBOMIR SVOBODA?, ) )
KATARINA ZIMMERMANNOVA® a PAVEL KALAC*

“Katedra chemie Zemédélské fakulty Jihoceské univerzity, Stu-
dentskd 13, 370 05 Ceské Budéjovice, Ceskd republika, e-mail:
svobodalubomir@post.cz, bUstav experimentalnej fytopato-
logie a entomologie SAV, Nddraznd 52, 900 28 Ivanka pri
Dunaji, Slovenskd republika

V sedmdesdtych letech se zjistilo, Ze fada druhid volné
rostoucich vyssich hub kumuluje ve svych plodnicich nékteré
tézké kovy, jejichz toxicita je pomérné vysokd. Z hlediska
lidského zdravi a stability ekosystému byvaji za nejdtlezitéjsi
povazovdny rtuf, kadmium a olovo. Obsahy téchto kovi
v houbdch jsou ve srovndni s jinymi pozivatinami vyznamné
vyssi. Vzhledem k faktu, Ze sbér volné rostoucich hub a jejich
vyuziti pro kuchynské tcely se v mnoha zemich t&si velké
oblib¢, muze konzumace houbovych pokrmd u ¢dsti populace
predstavovat nezanedbatelny piijem téchto kovu.

Cetné literdrni tidaje byly shrnuty v literdrnich piehle-
dech??. Uvaddéné obsahy toxickych kovi pro uréity druh ko-
lisaji v Sirokém rozmezi hodnot, ale poznatky o faktorech
ovliviiujicich kumulaci kovi jsou jen velmi omezené. Existuje
proto shoda, ze plodnice nejsou spolehlivym bioindikatorem
znecCisténi prostiedi téZkymi kovy. Za nejvyznamnéjsi faktory
jsou pokladany druhova prislusnost a obsah kovi v substratu.

Vysoké koncentrace t€Zkych kovi se zji$tuji v plodnicich
v silné kontaminovanych lokalitdch, jako jsou blizké okoli
frekventovanych silnic, skladky cistirenskych kalt ¢i v ob-
lastech zatiZzenych imisemi, véetné izemi velkych mést. Vel-
mi vysoké obsahy byly zaznamendny v plodnicich sbiranych
v okoli huti barevnych kovd. Proto jsme se zabyvali houbami
z takto kontaminované oblasti na pomezi okrest Spi$skd Nova
Ves a Gelnica na vychodnim Slovensku.

Tato oblast Slovenského Rudohofi je jiz po staleti zndma
nerostnym bohatstvim — hlavné loZisky rud Zeleza, médi, rtuti
a dalsich doprovodnych kovl. Polymetalické rudy se zde
tézily a zpracovavaly jiz od doby bronzové, zejména vsak od
stiedovéku. Odhaduje se, Ze se béhem sedmisetleté historie
zpracovani rud na horni Spisi uvolnilo z dané oblasti asi 30000
tun rtuti. K dal$im tézZkym kovtim, které byly v této oblasti
emitovdny, patii pfedevsim kadmium, olovo, méd a zinek.

Za nejvetsi zdroje emisi tézkych kovi ve 20. stoleti jsou
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povazovany kovohut v Rudnianech a kovohut v Krompachéch,
navzdjem vzddlené 15 km. Provozy huté v Rudiianech produ-
kovaly rtut v létech 1969-1993. Pro toto obdobi vyrobce
uddval ro¢ni emise rtuti kolem ¢tyf tun. Od roku 1993, kdy
byly odstaveny termické provozy, neni povazovan podnik za
vyznamného znecCisfovatele prostiedi. Malé huté na vyrobu
médi pracovaly v okoli Krompach po nékolik staleti. Soudoba
hut na méd je v provozu od roku 1937 s pferusenim v létech
1945-1951. Emise médi se za toto obdobi pohybovaly mezi
20-55 tunami ro¢né.

Tato studie byla provedena v imisni oblasti huté na méd
v Krompachdch (vzdalenost lokalit sbéru od huté byla 2-
7,5 km) a huti na rtut v Ruditanech (14-22,5 km)*”.

Plodnice ¢tyf druht vys$Sich hub (bedla vysokd — Ma-
crolepiota procera, suchohtib hnédy — Xerocomus badius,
kozdk bfezovy — Leccinum scabrum a kozdk habrovy — Lec-
cinum griseum) byly sbirdny v pribé¢hu let 1990-1993 a 1997-
1999 na iizemi o rozloze 15 km* v nadmoiské vySce 400—
800 m. Vzorky hub byly ocistény jako pro kuchyiiskou spo-
tiebu, rozkrdjeny a ususeny pfi teploté neptekracujici 50 °C.
Po homogenizaci vzorki byla jako analytickd koncovka po-
uzita AAS (cit.).

Pravdépodobnost poklesu obsahu sledovanych kovi po
ukonceni ¢innosti huti vyrdbé&jici rtuf byla ovéfovana regresni
analyzou zdvislosti obsaht kovi na Case (vzorky z let 1990-
1993 a 1997-1999) v jednotlivych druzich. K dispozici byl
ndsledujici pocet vzorkd: bedla vysokd 13, suchohfib hnédy
14, kozdk bfezovy a habrovy po deseti vzorcich.

Na hladiné pravdépodobnosti p<0,05 byla ve tfech pii-
padech z dvandcti zjiSténa nulovd zavislost (0<IRI<0,3): u be-
dly vysoké obsahy kadmia a rtuti a u suchohtibu hnédého
obsah kadmia. U ostatnich byly zavislosti vyznamné. V Sesti
pfipadech jde o mirny stupeii zavislosti (0,3<IRI<0,5): u bedly
vysoké obsah olova, u suchohfibu hnédého obsah rtuti, u ko-
zdku brezového obsah rtuti a olova a u kozdku habrového
obsah kadmia a olova. Jen ve tfech pfipadech jde o vyznam-
néjsi zavislost (0,5<IRI<0,7): u suchohfibu hnédého obsah
olova, u kozdku bfezového obsah kadmia a u kozaku habro-
vého obsah rtuti.

Interval spolehlivosti regresni konstanty (p<0,05) zahrno-
val pouze v jediném piipad€, obsahu olova u suchohfibu
hnédého, jen zdporné hodnoty (-0,8637 az —0,0089). Trend
poklesu obsahu sledovanych kovti byl tedy prokdzdn pouze
v tomto jediném piipadé. Je tfeba brat v tivahu, Ze k dispozici
byl jen relativné maly pocet vzorki.

Potvrzuje se, Ze sledovand oblast je dlouhodobé natolik
zatizend, Ze se neddvné odstaveni emisniho zdroje v Rudna-
nech nemus{ vyznamné projevit na obsahu tézkych kovi v plod-
nicich hub. Proto by se houby z této oblasti nemély i naddle
konzumovat.
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S01 VLIV TERMODYNAMICKYCH PODMINEK
NA KINETIKU HETEROGENNE )
KATALYZOVANE REDUKCE STRIBRNYCH
IONTU

LIBOR KVITEK®, ZDENEK STANEK"
a ALOIS JULAK"

“Katedra anorganické a fyzikdlni chemie Prirodovédecké fa-
kulty Univerzity Palackého, Svobody 26, 771 46 Olomouc,
e-mail: kvitek@risc.upol.cz, "Katedra fyzikdlni a makromole-
kuldrni chemie Prirodovédecke fakulty Univerzity Karlovy,
Hlavova 8/2030, 128 40 Praha 2, Ceskd republika

Heterogenné katalyzovana redukce ionti stfibra hraje vy-
znamnou roli v procesu zesilovani G¢inkd svétla na citlivou
fotografickou vrstvu — fotografickém vyvolavani. Pribéh této
reakce spoc¢ivd v prenosu elektronu z molekuly redukéni latky
na Ag" iont pies fdzové rozhranni a jako takovy se fid{ univer-
z4lné platnym principem Marcusovy teorie pfenosu elektro-
nu'. V rdmci této teorie jsou rozliovany dva zdkladni typ
prenosu elektronu — ,,inner a ,,outer sphere* mechanismem-®.
Studium kinetiky redukce Ag* ionti ukdzalo, Ze pocdtecni
stadium pomalé tvorby heterogenniho katalyzdtoru (indukéni
perioda) a ndsledné stadium rychlé katalyzované redukce Ag*
iontl od sebe odliSuje rovnéz prevlddajici mechanismus pie-
nosu elektronu. V pocdtecnim stadiu probihd reakce ,,outer
sphere* mechanismem, kdezto v dal$§im stadiu rychlé redukce
inner sphere mechanismem®.

Kinetika heterogenné katalyzované redukce Ag* iontd by-
la v této prdci studovdna v modelovém systému, reprezentu-
jicim fyzikalni vyvolavani pied ustilenim*. Zde je redukovan
komplexni anion [Ag(SO3)2]3' hydrochinonmonosulfonatem
draselnym (HQS). pH systému bylo udrZzovano Brittonovym-
-Robinsonovym pufrem. Heterogenni katalyzdtor — cdstice
Agl —bylu ¢dsti experimentt fotolyticky modifikovan expozi-
ci vybojkou — Ag  katalyzdtor. Pribéh redukce byl sledovan
polarograficky jako pokles limitniho difizniho proudu Ag*
iontl. V jedné Cdsti experimentil byla zjiStovdna zdvislost
reakéni doby na zméné pH soustavy (zména redox potencidlu
redukéni latky). Ve druhé Cdsti experimenti byly reakéni
podminky ovlivnény zménou koncentrace sifi¢itanu (zména
potencidlu Ag elektrody). V rdmci obou typi experimentd
byla provedena méfeni s Agl resp. Ag, katalyzatorem Vliv
termodynamickych podminek na kinetiku redukce Ag* iont@
byl studovdn na zdkladé vztahu linedrni korelace aktivacnich
energii’: Ink = B.(AG) + konst, kde k znaéi rychlostni konstan-
tu reakce, AG hodnotu reakéni Gibbsovy energie a 3 Bronste-
dovu smérnici linedarniho vztahu Gibbsovych energii. Hodnota
rychlostni konstanty byla substituovana reciprokou hodnotou
polocasu reakce. Reakéni Gibbsova energie (resp. jeji zmény
viici zvolenému vychozimu stavu) byla ur¢ovdna z elektromo-
torického napéti (EMN) galvanického clanku, reprezentujici-
ho studovanou reakci, podle vztahu AG = —zF(EMN), kde
EMN =E,, - E, 4 Ziskané zavislosti —In t;, vs. AG velmi
dobfe splituji linedrni korelaci aktiva¢nich energii pro studo-
vanou reduk¢ni reakci (viz obr.1, 2). Zavislosti jsou v pfipadé
zmén v anodické ¢asti reakce (zména pH) podstatné strméjsi
a rozdilné pro oba typy katalyzdtoru oproti obdobnym zavis-
lostem pro zménu DG danou zménami v katodické ¢4sti reakce
(zména koncentrace sifi¢itanu). Tato skute¢nost naznacuje, ze
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Obr. 1. Zavislost polocasu t,, (s) redukce [Ag(SO3)2]3 latkou
HQS na zméné reakéni Gibbsovy energie AG (kJ.mol ! dané
zménou pH redukéniho systému; [ systém s Ag  katalyzdtorem,
B systém s Agl katalyzatorem
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Obr. 2. Zavislost polocasu t,, (s) redukce [Ag(SOs)z]3 latkou
HQS na zméné reakcéni Gibbsovy energle AG (kJ mol ) dane

s Ag, katalyzatorem, B systém s Agl katalyzatorem

krok limitujici celkovou rychlost redukce je lokalizovén v déji
prenosu elektronu z molekuly redukéni latky HQS (anodickd
cast celkové reakce). Obdobné studium provedené se struk-
turné odlisnym typem redukéni latky N*-ethyl-N*-(2-hydroxy-
ethyl)-2-methyl-1,4-fenylendiamin sulfdt (CD-4) ukdzalo lo-
kalizaci rychlost limitujiciho kroku naopak v katodické casti
celkové reakce.
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S02 STUDIUM KINETIKY KRYSTALIZACE
KYSELINY MOCOVE IN VITRO

ZDENEK SADOVSKY, GALINA FRANKOVA
a VRATISLAV VELICH

Katedra anorganické technologie Chemicko-technologické
Jakulty Univerzity Pardubice, Cs. legii 565, 532 10 Pardubice,
Ceskd republika, e-mail: zdesa@email.cz

Kyselina mocova krystalizuje ve dvou odlisSnych formach:
jako monoklinickd bezvodd forma (UA) a jako ortorombicky
dihydrat (UA.2H,0). Obé formy jsou Castymi konstituenty
mocovych kament, spole¢né se $tavelanem vdpenatym nebo
fosfore¢nany vdpenatymi .

Podminky krystalizace kyseliny mocové (UA) studuji ty-
my lékarskych a biochemickych pracovi$t na celém svéteé.
Snahou je nalézt inhibitory krystalizace a studovat rozpustnost
UA v Sirokém teplotnim rozmezi a popsat déje, které hlavni
mérou ovliviiuji krystalizaci UA.

Jako nepiimd experimentdlni metoda byla pro studium
podminek krystalizace UA zvolena metoda reakéni kalorimet-
rie. Tato metoda se osvédcila jiz pii studiu krystalizace hydratd
$tavelanu vzipenatého3 a pfi sledovani vlivu citrdtu a pyrofo-
sfore¢nanu sodného na kinetiku krystalizace t&chto §tavelant®.

V prostiedi odpovidajicimu fyziologickym podminkdm
byla studovdna krystalizace kyseliny mocové (UA) pfi te-
plotdch 25 a 37 °C. Vznikajici pevnad fdze byla identifikovdna
diferen¢ni termickou analyzou a elektronovou mikroskopif
a potvrdila vznik ortorombického dihydrdtu. Reak¢ni teplo
(AH) krystalizace UA.2H, 0, stanovené pomoci izoperibolic-
kého reakéniho zdvojeného kalorimetru, bylo méfeno v pro-
stfedi NaCI (I,=0,3 mol.dm™). Pro studium zmén rozpustnosti
UA.2H,0 byly zvoleny fyziologické koncentrace anorganic-
kych soli (LiCl, KCI, NH,Cl) a organickych ldtek (mocovina,
citrdt sodny a kreatinin), které jsou bézné pfitomny v lidské
moci. Byly odhadnuty jeji rozpustnosti pro jednotlivé roz-
toky. Rovnéz byla stanovena kinetickd konstanta krystalizace
UA.2H,0 v roztoku NaCl pti obou teplotdach. Déle byl sle-
dovdn vliv iontové sily na krystalizaci kyseliny mocové (I, =
0,15-1 mol.dm™ NaCl).
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S03 KOMPRESNI A KOMPRESNE-EXPANZNI
ELEKTRODY, MEZIFAZOVA ROZHRANI
A EFEKTY S TIM SPOJENE'

LADISLAV NOVOTNY

Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského AV CR, Dolejskova 3,
182 23 Praha 8, Ceskd republika, e-mail: novotny@jh-inst.
cas.cz

Soucdsti vyzkumu metod pro studium mezitdzového cho-
véni latek, filmt a adsorbovanych vrstev s moznosti elektro-
analytického vyuziti je i hleddni novych reZim méfeni. Pokud
jde o elektrodova rozhrani, patifi mezi nejrozsifencjsi a ob-
vykle pouZivané takové elektrody, jegichi povrch s ¢asem
roste nebo je staciondrni. V minulosti>® byly mj. navrzeny téz
principy a elektrodovd rozhranti, jejichZ povrch byl po urcitou
dobu komprimovdn. V ndvaznosti na tyto vysledky dochdzi
nyni k rozvoji principti v podobé rozvoje nové generace elek-
trod a mezifdzovych rozhrani, vyznacujicich se tim, Ze jsou po
urcitou dobu pfed méfenim, v jeho pribéhu, ¢i po skonceni
méfeni jejich povrchy fizenym zpisobem expandovany, kom-
primovdany ¢i udrZovdny konstantni. Jednd se tedy o systémy
sfizenou velikosti mezifazového rozhrani A (,,controlled size*
CS-elektrody ¢i rozhrani). Vyznam téchto systémi je v pod-
staté dvoji. Jednak slouzi pro studium mezifdzového chovani
latek, filmu apod., jednak mohou byt vyuzity napf. pro analy-
tické ucely v rezimu kompresni akumulace sledovanych latek,
pro studium reaktivity systémd, zmén struktury ¢i poskozen{
molekul, biomakromolekul apod.

Jako piiklady mtzeme uvést registraci kompresnich i-t
kfivek ¢i adsorp¢nich izoterem 4,4 -bipyridylu ve vodném
roztoku zdkladniho elektrolytu, podobnd méfeni v roztoku
kokcidiostatika monensinu ¢i DNA. Pfikladem kombinace
kompresnich a kompresné-expanznich elektrodovych rezimt
je aplikace cyklické voltametrie depolarizace kadmia v priibé-
hu expanze ¢i komprese elektrod (napf. rtutovych), v piitom-
nosti zvolenych povrchové aktivnich litek jakymi jsou bipy-
ridyl, DNA, tribenzylamin, apod.

Vysledky dosavadnich méfeni ukdzaly, Ze béhem kompre-
se elektrodového rozhrani zaviseji probihajici déje na studo-
vanych ¢i sledovanych latkdch a na zvolenych rezimech préce.
U chemisorbovanych liatek dochdzi za vhodnych podminek
k jejich akumulaci a k tvorbé adsorbovanych filmi, pficemz
komprese mezifdzi tyto procesy urychluje. Vysoké kompresni
pomeéry vedou navic k vyraznym zméndm struktury adsorbo-
vanych filmu, k reorientacim molekul, ovlivnéni jejich reak-
tivity, solvatace atd. Néslednd expanze rozhrani zptisobuje, Ze
se v jednéch pifpadech charakter chovani muze vrétit do
pivodniho stavu a v jinych se vraci jen z¢asti ¢i v omezeném
rozsahu. MZzeme tak hovofit o kompresné-expanzni reverzi-
bilité ¢i rizném stupni ireverzibility chovani. V piipad¢ slabé
adsorptivnich povrchové aktivnich latek (PAL) vede rezim
k okamzitému lokdlnimu piekoncentrovani PAL u povrchu
rozhrani, které s ¢asem mizi. Podobny efekt mtizeme v prin-
cipu pozorovat téz u stfedné silné a silné reverzibilné adsorp-
tivnich PAL. Existuje navic fada latek, jejichZ adsorpéni cho-
vani je vice ¢i méné reverzibilni Ci ireverzibilni a na kom-
presné — expanznich rozhranich poskytuji adekvatné castecné
ireverzibilni vysledky. Tyto poznatky byly vyuzity napf. pii
rozliSeni nativni a denaturované formy DNA pomoci cyklické
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voltametrie. V pfipadé monensinu byla kompresni akumulace
na rozhrani roztok/rtuf vyuZita pro zvySeni citlivosti adsorp-
tivni voltametrie této latky. Testovdno bylo téZ chovani{ roz-
hrani roztok/vzduch a rozhrani uhlikovd pastova elektroda/
roztok (v principu uhlikovd pastova tekutina/roztok). Mezi-
fazovd i povrchova napéti vykazovala v pribéhu komprese
priblizné hyperbolicky pokles sledovanych veli¢in preruso-
vany vznikem maxim, popf. jinymi efekty, doprovdzejicimi
ndhlé zmény v mezifizovém rozhrani (reorientace, borcen{
filmu, apod.). Podobné efekty bylo mozno pozorovat téZ po-
moci zdznamu elektrochemickych veli¢in a zdvislosti.
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S04 ZPUSOB ELEKTROKAPILARNICH MERENT
MEZIFAZOVE AKTIVITY EKOLOGICKY
A BIOLOGICKY AKTIVNICH LATEK'

LADISLAV NOVOTNY

Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského AV CR, Dolejskova 3,
182 23 Praha 8, Ceskd republika, e-mail: novotny@jh-inst.
cas.cz

Jednoduché usporddédni pro méieni elektrokapildrnich kii-
vek metodou klasické doby kapky ¢i kapilarniho elektrometru
bylo v minulosti vyuzivadno zejména v souvislosti s vyvojem
klasickych polarografickych technik®. Nejcast&ji lo v té sou-
vislosti o uspordddni a aplikaci rtutové kapkové elektrody,
kapajici do méfeného roztoku z cylindrické nebo ztizené kapi-
lary, s dobou kapky mensi nez cca 8 s. To umoznilo ziskat
elektrokapildrni kiivky (tj. zdvislosti povrchového napéti rtuti
Y na vklddaném potencidlu E pii daném sloZeni roztoku)
v roztocich slabé povrchové aktivnich latek PAL. Studium
chovani stfedné a silné adsorptivnich PAL nebylo mozné
(resp. bylo mozné jen v oblasti relativné vysokych koncentraci
¢ > 1.10° mol.I'") a to z diivodu pomalosti transportnich
procest k uvedenému typu elektrody pfi nizkych hodnotach ¢
(pod uvedenou mez) a s tim souvisejici nepatrnou citlivosti
meéfeni pro ¢ — 0. Reprodukovatelnost doby kapky byla
zhorSena i adsorpci PAL na sténdch pouZitych kapilar. Pres-
néjsi méfeni byla navic i v piipadé slabé adsorptivnich PAL
zdlouhav4, vzhledem k nutnosti uréovat primérnou dobu kap-
ky z nékolika opakovanych méfeni.

Vyrazny pokrok v rozvoji elektrokapildrnich méteni pfi-
nesl jejich vyzkum a vyvoj zejména v pribéhu uplynulych
dvaceti let**. Jeho soucasnd etapa otevird napf. moznost studia
mezifdzového chovani silné i stfedné adsorptivnich (bioak-
tivnich) latek a to i v koncentra&ni oblasti 107 az 10 mol.1"".
V porovnani se zminénou historii doslo téz ke zvyseni repro-
dukovatelnosti méfeni cca o 2 tfady, k vice nez fddovému
rozsiteni parametrti kapkové elektrody (cca do doby kapky
300 s), k dspésnému zavedeni metody fizené konvektivni

999

Sekce 7

akumulace PAL, k vyraznému zrychleni méfeni a podstatné-
mu zvySeni stupné jeho automatizace. Piikladem je zavedenf{
metody a uspordddni pro aplikaci doby kapky za fizené aku-
mulace (,,controlled convection drop time technique* CCDT),
zndzornitelné prisluSnym konstrukénim a blokovym sché-
matem. Soubézné s metodickym vyvojem elektrokapildrnich
technik probihd jejich aplikace pro studium vybranych povr-
chové aktivnich systémd. Jde obvykle o studium mezifdzové-
ho chovani PAL za podminek jejich elektroanalytického sta-
noveni, biologické ¢i mezifdzové aktivity, hledani moznosti
jejich sorpeni separace z vod, apod. Moderni elektrokapildrn{
meéfeni umoziuji ziskat cenné informace o podminkdach ana-
lyzy povrchové adsorptivnich a bioaktivnich litek k volbé
analyticky vhodného prostfedi, o zménach struktury PAL,
o aplikaci dc¢innych sorbentd pro ¢isténi roztoku, o adsorp-
¢nich parametrech PAL, jejich interakcei s okolim, atd.

Prikladem uplatnéni popsanych elektrokapildrnich tech-
nik je studium elektrosorpéniho chovéni chinont, N-hetero-
cykld, biologicky aktivnich SH-latek, mnozstvi 1é¢iv, uhlo-
vodikd, komplexid kovi (napt. U, V, Mo, Sb), sulfoderivat,
polychlorovanych bifenyld latek ovliviiujicich kinetiku elek-
trodovych reakci, aj. Piimym experimentdlnim vystupem jsou
zejména zdvislosti zmén mezifdzovych napéti na koncentraci
povrchovych mezifdzovych napéti y a povrchovych tlakt w
a koncentracich PAL, zdvislosti y ¢i t na potencidlu ¢i rozdilu
potencidlli na méfenych rozhranich, ap. Ze ziskanych dat jsou
pak vyhodnocovény informace o adsorp¢nich a interakénich
koeficientech PAL, o jejich relativni adsorptivité, potencia-
lové zdvislosti adsorptivity, o prifezu piftomnych adsorbo-
vanych ¢dstic, potencidlech maxima adsorpce, o maximalnich
adsorbovanych mnozZstvich, o vlivech plsobicich na chovani
zminénych systému, o vhodnych podminkéch, elektrolytech
ad. pro aplikaci adsorptivni voltametrie a dalsi.
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S05 HODNOCENI ELEKTROSORPCE

BIOAKTIVNICH SURFAKTANTU,
ADSORPCNI IZOTERMY A VZTAHY !

LADISLAV NOVOTNY

Ustav fyzikdlni chevmie J. Heyrovského AV CR, Dolejskova 3,
182 23 Praha 8, Ceskd republika, e-mail: novotny@jh-inst.
cas.cz

Studium elektrosorpéniho chovani ldtek patfi mezi kla-
sické problémy fyzikdlni a mezifizové chemie. Tradi¢nim
cilem® téchto mé&feni je zejména ziskani adsorpénich para-
metrl sledovanych povrchové aktivnich latek (PAL). Experi-
mentdlnim vystupem byvaji pfi tom nejcastéji data o povrcho-
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vych ¢i mezifazovych napétich vy, o povrchovych tlacich a je-
jich zméndch, o potencidlech maxima adsorpce, o profilu
potencidlové zavislosti y ¢i T — a fid¢eji i o povrchovych kon-
centracich PAL. V literatufe je shromdzdéno mnozstvi elek-
trokapildrnich dat, obvykle v podobé zdvislosti y-E pfi riiznych
koncentracich ¢ PAL. Z nich jsou vyhodnocovdny pfedevsim
parametry adsorp¢nich izoterem (adsorpéni koeficienty 3, ma-
ximdln{ relativni povrchové prebytky ¢i koncentrace I', , vza-
jemnd kongruence izoterem, popf. i interakéni koeficienty).
Nejcastéji jsou pii tom vyhodnocovany vztahy typu Langmui-
rovy nebo Frumkinovy izotermy. Ukazuje se vSak, Ze v mno-
ha pripadech jsou takto vycislené parametry spiSe zprimeé-
rovanymi hodnotami, ovlivnénymi fadou piitomnych dé&ja
a prolozené kiivky maji tudiz aproximativni charakter.

Rozvoj elektrokapildrnich a elektrosorpcnich technik®*
vedl v poslednich nékolika letech k vyraznému zvySeni pres-
nosti a reprodukovatelnosti elektrosorpénich dat. Mezi nejpo-
zoruhodnéjsi vysledky patif experimentdlni zpfistupnéni stu-
dia stfedné siln€¢ a silné adsorptivnich, eko- a bioaktivnich
latek. Vyraznou vlastnosti takovych PAL je adsorpce i pii
velmi nizkych koncentracich a dominantni adsorpéni chovan{
madlo ovlivnéné okolnim prostiedim. Diky uz zminénym no-
vym technikdm bylo mozno ziskat elektrokapildrni diagramy
v-E-c, které jak se ukdzalo vykazuji v oboru dostatecné niz-
kych koncentraci pro PAL vlastnosti charakteristické chovani,
analogicky P-V-T diagramu charakterizujicimu stavové cho-
vani (idedlnich) plynd. Pro vyhodnoceni y-E-c diagramt bylo
tak moZno ovéfit a vyuZzit termodynamicky odvozené vztahy
apodminky. Soucasné bylo mozno navrhnout testy, na zakladé
nichz 1ze usuzovat na stupen reverzibility adsorpénich a de-
sorpénich déjti, na typ uplatiujici se adsorpce ¢i interakce atp.

Zminéné souvislosti byly testovany napft. na mezifdzovém
chovéni kvartérnich soli, na studiu vhodnych uhlovodik,
sapondtl, dihydroxyfenylalaninu, thiolatek a dalSich zvole-
nych liatek. Na zdkladé modelovych a poloempirickych pied-
stav byly nalezeny vztahy obsahujici rovnice typu f,(Y). exp
£,(Y) =X ¢i f,(X).exp £,(X) = Y, kde veli¢iny Y, X mohou byt
podle danych podminek budto bezrozmérnymi fyzikdlné-che-
mickymi veli¢inami nebo veli¢inami s rozmérem a funkce f|,
f, teoreticky podloZenymi, poloempirickymi nebo empiricky-
mi funkcemi. Tyto rovnice mohou byt vyuzity jak pro vyhod-
noceni adsorp¢nich izoterem s vyrazné presnéjSimi Ci 1épe
odliSitelnymi parametry, tak pro fitovani ¢i vyhodnocovani
dalsich elektrosorpcnich a adsorpcnich zavislosti. Potvrdily to
testy fady studovanych systému. Mezi teoreticko-experimen-
talni dtsledky popsaného zdokonaleni elektrokapildrnich mé-
feni a ziskani dosud nedostupnych dat patfi termodynamicky
podlozena elektrokapildrni interpretace posuvu adsorpcné-
desorp¢nich potencidld s koncentraci PAL jak u mezifazovych
tak u adsorptivné voltametrickych méfeni, popis posuvu piku
potencidlu nulového ndboje s koncentraci PAL, fada testd
reverzibility adsorpéné-desorpcniho systému, elektrokapilar-
ni interpretace elektrosorpcniho pozadi v adsorptivni tenz-
ametrii ¢i voltametrii, lepsi rozliSeni strukturnich a jinych
zmén v chovani molekul a biomakromolekul, hodnoceni vlivu
zdkladniho elektrolytu, odhad moznosti eliminace nezadou-
ctho vlivu matrice v piipadé elektroanalytickych technik, fi-
tovdni elektroanalytickych zdvislosti signdl vs. koncentrace,
hodnoceni adsorpcniho chovdni komplexti kovu, interakci
adsorbovanych biomolekul, atd. Dokladem toho miize byt
fada konkrétnich piikladd.
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S06 DETERMINATION OF REACTIVE OXYGEN
SPECIES BASED ON CHEMILUMINESCENCE
OF CLA, FCLA AND MCLA'

MARTINA BANCIROVA®, STEFANO GIROTTI",
and JAN LASOVSKY*
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nato, 15, 40127 Bologna, Italia, ‘Katedra anorganické a fyzi-
kdlni chemie PFF UP, Tr. Svobody 8, 771 46 Olomouc, Czech
Republic

In recent years, considerable interest has been focused on
the reactions of reactive oxygen species with organic com-
pounds and their toxicity towards living cells. Known 1O
generating systems such as NaOCI-H,0,, myeloper0x1dase-
H,O,-halide ions” and light- photosensmzer O, systems con-
tam reactlve oxygen species other than O and often also
generate free radicals. In connection with the mechanism of
bioluminescence of Cypridina luciferin/Cypridina luciferase
system, the chemiluminescence of various Cypridina luciferin
analogues have been intensively investigated™*

2-Methyl-6-phenyl-3,7-dihydroimidazol[1,2-a]pyrazin-3-
-one (CLA) or 2-methyl-6-(methoxyphenyl)-3,7-dihydroimi-
dazol[1,2-a]pyrazin-3-one (MCLA) reacts with Oy or lO2 to
emit light. Superoxide dlsmutase (SOD, a scavenger of O3 )
or NaNj; (a quencher of 'O ,) can be used for differentiation
between 05 and 'O, dependent luminescence. The MCLA-

-H,0,-CuSO system is not able to determinate unambiguous-

ly the presence of superoxide anion radical (with SOD, a sca-
venger of O} ) and singlet molecular oxygen (with NaNj,
a quencher of 02) in the non-biological system.
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S07 STANOVENI DISOCIACNICH KONSTANT
ORTHO-SUBSTITUOVANY CH ANILINU
V PUFRECH'

EVA JIRASKOVA®, TATJANA NEVECNA®,
JIRI KULHANEK® a OLDRICH PYTELA®

“Katedra anorganické a fyzikdini chemie, PFF, Univerzita
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Pardubice, n. Cs. Legii 565, 532 10 Pardubice, Ceskd repub-
lika

Spektrofotometrické stanoveni disocia¢nich konstant je
univerzdlni metoda, kterd umoziuje urcit pK sloucenin velmi
madlo kyselych nebo bazickych. Nejprve byly pfipraveny sub-
stituované derivity anilinti se substituenty -CH,, -CH,0, —Cl,
—NO, pievdzné v polohdch 2 a 6 a na atomu dusiku ami-
noskupiny. Méfeni absorbanci se provadélo s roztoky indi-
kdtorl v Brittonovych-Robinsonovych pufrech o rizném pH.
Na zakladé spektrofotometrickych méfeni byly zjistény pomé-
ry koncentraci protonizované a neprotonizované formy indi-

Tabulka I
Disocia¢ni konstanty substituovanych anilint

Indikitor pK

Anilin 4,62+0,03
2-Cl-Anilin 2,59+0,06
2-Cl-6-CH;-Anilin 2,20+0,08
2-CH;- Anllm 4,42+0,02
2-CH;-6-CH,;O-Anilin 4,34+0,07
2- CH ;0- Amhn 4,48+0,03
2- CH O 6-Cl-Anilin 2,61+0,05
2,6- d1CH3 -Anilin 3,90+0,04
N-CH;-Anilin 4,85+0,05
N-CHj;-2-Cl-Anilin 2,76x0,06
N-CH;-2-Cl-6-CH-Anilin 4,58+0,06
N-CHj;-2-Cl-6-CH;0-Anilin 4,85+0,05
N-CH;-2-CH;-Anilin 4,83+0,08
N-CHj;-2-CH;-6-NO,-Anilin 2,71+0,03
N-CH;-2-CH;-6-CH,0O-Anilin 6,41+0,03
N-CH;-2-CH;O-Anilin 4,97+0,05
N-CH;-2,6-diCl-Anilin 3,09+0,05
N-CHj;-2,6-diCH;-Anilin 6,01+0,07
N-CH;-2,6-diCH;O-Anilin 6,68+0,01
N,N - d1CH3—An111n 4,95+0,05
N,N-diCH;-2-CI-Anilin 3,95+0,04
N,N- d1CH3 2-Cl-6-CH;-Anilin 4,69+0,08
N,N-diCH;-2-NO,-Anilin 3,03+0,03
N,N- d1CH3 2- CH3 -Anilin 5,99+0,04
N,N-diCH;-2-CH;-6-CH;O-Aninlin 7,01+0,03
N,N- d1CH3 2-CH O Amhn 6,53+0,13
N,N-diCH,-2-CH O 6-Cl-Anilin 5,48+0,07
N,N- d1CH3 2-CH O 6-NO,-Anilin 3,67+0,05
N,N-diCH;-2,6- d1C1 Amhn 3,50+0,14
N,N- d1CH3 2,6-diCH;-Anilin 5,97+0,08
N,N-diCHj;-2,6-diCH;0-Anilin 7,60+0,08
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kétord log (cgy/cg). Pomoci rovnice (/) byly vypocitdny
hodnoty pKgy,, Fady substituovanych anilind.

PKpy, =pH +log 1 (1)
kde I=[(Ag—A)/(A—-Agy)]=(cyy/cp), kde Ay je absorbance
konjugované bdze indikdtoru, Ay, absorbance konjugované
kyseliny indikdtoru, A absorbance roztoku indikdtoru o daném
pH.

Zvolena modelova ldtka byla vybrdna ze dvou divodd.
Prvnim je piimd konjugace reakéniho centra se substituentem,
druhym divodem byla moznost vhodnou substituci v ortho-
-poloze a na atomu dusiku vytvofit slouceniny s velkou mirou
sterické zabrany rezonance, coz se projevilo na bazicité mode-
lovych latek.

Vsech 31 studovanych derivdtl anilinu, které nejsou sub-
stituovany na atomu dusiku, ma nizsi pK nez anilin (tab. I).
Ortho-substituenty brani protonim (H*) v pifstupu k amino-
skupiné a tak snizuji silu zdsady, coz se vlastné oznacuje jako
primérni stericky efekt. Sekundarni stericky efekt, ktery se
projevi naopak zvysenim zasaditosti, se objevuje jen u N-sub-
stituovanych derivatd, protoZe vzhledem k malym rozmérim
aminoskupiny u ostatnich derivatt nedochazi k jejimu vychy-
leni (nebo jen velmi malému). Hodnoty pK se snizuji v fadé
deriviti —CH,, -CH,0, -Cl, -NO,. 2,6-Disubstituované anili-
ny maji oproti monosubstituovanym derivatim nizsi hodnoty
pK, a to z ddvodt primérniho sterického efektu, ktery zdsadi-
tost snizuje. Nejvyssi hodnotu pK md N,N-dimethyl-2,6-di-
methoxyanilin, nebot -CH, skupina vykazuje +I efekt, zpiiso-
buje tim i vzrust elektronové hustoty na atomu dusiku a tim
i vzrlst zdsaditosti substituovaného anilinu. Tento vliv je vétsi
nez u 2-methyl-anilinu diky pifimé vazbé na dusik (dusik tim
pddem snadnéji poutd proton).
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S08 AKTIVACE ELEKTRODY ULTRAZVUKEM '
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e-mail: klima@jh-inst.cas.cz

Sonikace elektrody (ozafovéni jejiho okoli ultrazvukem)
mize vést k ristu proudu nejen vlivem zvySeni transportu
latky (vychozich latek, meziprodukti i produktt) k elektrodé
a od ni, ale i diky modifikaci (aktivaci) povrchu elektrody
v ptipadech, kdy je elektrochemicky proces inhibovan adsopci
&i blokovénim elektrodového povrchu?.

Mechanismus pusobeni ultrazvuku na elektrochemické
procesy spociva ve tfech efektech:

a) radiacni tlak ultrazvuku vznikajici v disledku jeho absor-
pce vede k makroskopickému Pohybu roztoku (akustické
proudéni — acoustic streaming’);
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b) oscilace mikrobublin v blizkosti povrchu elektrody (tzv.
stable cavitation) je spojena s mikroskopickym proudénim

a turbulenci v jejich okoli (microstreaming4);
¢) kolaps kavitujicich bublin (transient cavitation) u povrchu

elektrody vede k vgftvzifem’ mikroskopickych ,,stiiki“ roz-

toku (microjetting™®)

Vsechny tyto tfi mechanismy mohou zvySovat transport
hmoty a podileji se tak na rtstu elektrochemického proudu
v prfipadech jednoduchych procest (napf. reversibilni déje
nekomplikované chemickou reakci ¢i adsorpci). Otdzkou je,

Pti elektrochemické oxidaci kyseliny salicylové (SA) na
platinové elektrodé dochdzi anodickou polymeraci k tvorbé
nevodivého povrchového filmu, coz vede k inhibici elektro-
chemického procesu a poklesu proudu na méné nez 1 % po-
¢dtecni hodnoty. Pokud provddime elektrolyzu v pfitomnosti
ultrazvuku, mtiZe, podle podminek, dochazet ke dvéma rozdil-
nym efektim’. Pokud byla elektroda v misté bez intenzivni
kavitace, byla inhibice povrchu jesté rychlejsi nez bez ultra-
zvuku — pocatecni proud byl jen asi 2x vyssi nez bez sonikace
arychle klesal (asi 3x rychleji nez bez sonikace). To je mozno
vysvétlit urychlenim tvorby polymerového filmu diky rychlej-
$imu transportu vychozilatky k povrchu elektrody akustickym
proudénim a/nebo mikroproudénim (mechanismy a a b). Na-
proti tomu, pokud byla elektroda umisténa v misté intenzivni
kavitace, kterd je nutnou podminkou k tvorbé mikrojett (me-
chanismus c), pocatecni proud, ktery byl asi 3x vétsi nez bez
sonikace, klesl rychle na asi 30 % pocadtecni hodnoty a ddle jiz
klesal jen velmi pomalu. To svéd¢i o tom, Ze vytvdreny
polymerni film je diky sonikaci narusovan a povrch elektrody
je tak udrzovén aktivni.

Je ziejmé, Ze k aktivaci elektrody vede pouze proces c, tj.
mikrojetting, ktery je ddsledkem kavitace. Chceme-li tedy
vyuzit sonikace k aktivaci elektrody, je tfeba volit experimen-
tdlni uspofdddni, ve kterém je lokdlni intenzita ultrazvuku
v okoli povrchu elektrody vyssi nez je kavitacni prah.

Piikladem takovéhoto vyuziti ultrazvuku je elektrolyza
fenylmocovinového herbicidu diuronu. Bez ultrazvuku do-
chazi pii jeho elektrochemické oxidaci na platinové i uhlikové
(ze skelného uhliku) elektrodé k blokovani povrchu a rychlé-
mu poklesu proudu. To znemoZziuje provést preparativni elek-
trolyzu. Pii aplikaci intenzivniho ultrazvuku je pasivace potla-
Cena. Preparativni elektrolyza v pfitomnosti ultrazvuku tak
umoznila ziskat dostatek produktu 2Pro jeho identifikaci a najit
tak mechanismus oxidace diuronu®.

T sonikace kapalné rtufové elektrody mitize vést k jeji
aktivaci v piipadé dé&ja, pii kterych bez ultrazvuku dochdzi
k pasivaci. Takovyto efekt je mozno pozorovat napiiklad pfi
elektrochemické oxidaci cysteinu’.
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S09 SONOELEKTROCHEMIE NA RTUTOVE
ELEKTRODE'
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republiky, Dolejskova 3, 182 23 Praha, Ceskd republika,
e-mail: klima@jh-inst.cas.cz

Pusobeni ultrazvuku (sonikace) na okoli pracovni elek-
trody vede ke zvySeni prenosu latek (vychozich latek, mezi-
produktl i produktt) k elektrodé a od ni a k ovlivnéni jejiho
povrchu (aktivace elektrody)”. Sonikace piisobi velmi inten-
zivni pohyb roztoku jak makroskopicky (acoustic streaming?),
tak mikroskopicky (microstreaming4 a microjettings). Proto se
dosud v sonoelektrochemii pouzivaly pouze pevné elektrody.
Podaftilo se ndm ukdzat, Ze je mozno provadét sonoelektro-
chemickd méfeni na velkoploché rtutové elektrodé i pfi in-
tenzité ultrazvuku dostatecné k dosazeni kavitace v okolf
elektrodového povrchué.

Na rozdil od vysledki na pevné elektrods’®, vede sonikace
i k ristu kapacitniho proudu. To je zplGsobeno rozdilnym
fyzikdlnim mechanismem. Mikrojet vytvoreny v disledku
kavitacniho kolapsu v tésné blizkosti Eevné elektrody trans-
portuje béhem asi 0.7 ms kolem 2.10"" ml roztoku® (20 kHz
ultrazvuk s intenzitou 1,4 W.m™) k povrchu elektrody. Potom
je pohyb roztoku velmi rychle zastaven. Riist proudu je tedy
zpusoben zvySenym transportem elektroaktivni latky k elek-
trodé. Béhem ca. 1 ms (tedy prakticky okamzit¢) dosdhne
proud maxima a potom klesd relativné pomalu (béhem mili-
sekund) v procesu fizeném difuzi’. Narozdil od toho, mikrojet,
ktery dopadne na povrch kapalné rtuti, vytvoii impuls, v di-
sledku kterého dojde k pohybu rtuti — vytvoif se ,,dtlek", coz
vede k rastu velikosti elektrody. Nové vytvoreny povrch se
musi nabit na hodnotu vloZeného potencialu, coz vede k ristu
kapacitniho proudu. Rust proudu pii potencidlu redukce ldtky
pfitomné v roztoku je tedy kombinac{ (souctem) ristu proudu
kapacitniho a proudu elektrolytického. Rist elektrolytického
proudu je pak dan jednak transportem roztoku z vnitfniho
objemu (z bulku) k elektrod¢ a ddle rtistem velikosti elektrody.
Z tvaru a velikosti pulsu kapacitniho proudu lze ur¢it velikost
nove vytvoreného povrchu. Pii ultrazvukové intenzité 2,6 W.cm™
a frekvenci 20 kHz dochdzi k tvorbé nového povrchu o veli-
kosti asi 2 mm? na jeden mikrojet. Tloustka difuzni vrstvy pii
tom poklesne na asi 0,5 um.

Sonikace kapalné rtové elektrody miize vést k jeji aktivaci
v piipadé déju, pii kterych bez ultrazvuku dochdzi k pasivaci.
Takovyto efekt je mozno pozorovat napiiklad pfi elektro-
chemické oxidaci cysteinu®.
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S10 KAPALINOVA CHROMATOGRAFIE VE STUDIU

MEZIMOLEKULOVYCH INTERAKCI

MARIE HARTLOVA, MILOSLAV PEKAR
a ZDENEK SIMEK

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemickd, Purkyriova
118, 612 00 Brno, Ceskd republika, e-mail: pekar@fch. vutbr.cz

Vyuziti chromatografie ke studiu mezimolekulovych in-
terakci je zndmo zejména v oblasti chromatografie plynové'=.
Podstata této metodiky je ponékud odlisnd od béznych, sepa-
ra¢né-analytickych aplikaci chromatografie. Nejde totiz o roz-
déleni analyzované smési a detekci a kvantitativni stanoven{
jejich slozek. Princip této chromatografické aplikace spoc¢iva
na stanoveni retenc¢nich charakteristik fady zndmych latek
(solutd, molekuldrnich sond), nastfikovanych do chromato-
grafické kolony oddélené, na staciondrni fazi obsahujici latku,
jejiz interakéni schopnosti studujeme. Z jednotlivych reten-
¢nich charakteristik a typd mezimolekulovych interaket, které
mohou nastfikované sondy vykazovat, je mozno vyhodnotit
zplusoby mezimolekulovych interakci studované substance.
Popsand metodika byvd oznaCovana jako inverzni (plynova)
chromatografie.

Inverzni plynovou chromatografif jsme studovali interak-
¢ni schopnosti kapalného polybutadienu a dihydroxypolybu-
tadienu znacky Krasol, vyrabéného a.s. Kaucuk Kralupy nad
Vltavou. Motivaci studie byly aplikace polybutadienového
polyolu v oblasti polyurethanti. Polybutadienové polyuretha-
ny se vyznacuji zejména vybornou hydrolytickou odolnostf,
elasticitou a dobrymi nizkoteplotnimi vlastnostmi. Nedosa-
huji v§ak hodnot mechanickych vlastnosti (zejména pevnosti
a modulu v tahu) typickych pro klasické polyurethany, zalo-
Zené na polyetherovych nebo polyesterovych polyolech. Za
jednu z pficin tohoto stavu byvd povaZovdna nizkd polarita
polybutadienového fetézce, kterd potlacuje misitelnost s ostat-
nimi, poldrnimi slozkami (isokyandty, sifovadla) reaktivni
polyurethanové kompozice. Disledkem je narusend mikrofd-
zova struktura polybutadienovych polyurethant.

Zvladnuti problému nizké misitelnosti polybutadienovych
polyurethanovych kompozic vyZzaduje mimo jiné informace
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o tendencich polybutadienu k riiznym typim mezimoleku-
lovych interakef, které s jeho (ne)misitelnosti pfimo souviseji.
Vzhledem k tomu, Ze tato aplikace se tykd vyhradné kapalné
faze, rozhodli jsme se doplnit poznatky ziskané z inverzni
plynové chromatografie o informace z (inverzni) kapalinové
chromatografie. Pfispévek popisuje prvni vysledky tohoto
studia.

Predmétem studia byl Krasol LBH — polybutadien o rela-
tivni molekulové hmotnosti ca 3000. Byl nandsen na stacio-
ndrni fazi Biospher SI C18, 20 um pifimo v koloné chromato-
grafu. Jako mobilni faze pro vlastni studium interakci byla
pouzita voda nebo smés vody a methanolu 1:1 (podle rozpust-
nosti pouzitych molekuldrnich sond). Jako soluty byly pouzity
rtzné organické latky, pokryvajici pokud mozno co nejSirsi
spektrum mezimolekulovych interakci — alkoholy, dioly, trio-
ly, aminy a acetdty.

Nejprve byl polybutadien nandsen metodou frontaln{ ana-
lyzy ze smési hexan/ethanol (2,3:5), poté byla kolona promy-
ta methanolem a ndsledovaly nastfiky roztokd jednotlivych
sond. Na zdkladé ziskanych dat bylo zfejmé, Ze je nutno se
mnohem dikladnéji vénovat zptisobu nanasen{ kapalného po-
lybutadienu na staciondrni nosic a problematice jeho mozného
vymyvani.

Dalsim vyzkumem bylo zjis$téno, Ze kvalita nandSeni zdvi-
si na dvou protichtidnych faktorech. K dobrému rozpusténi
polybutadienu je nutné nepoldrni rozpoustédlo (napt. hexan).
Kvalitni depozice naopak vyzaduje poldrni mobilni fazi (napf.
voda), pravdépodobné kvili odpudivym interakcim mobiln{
faze—polybutadien a rozpoustédlo—povrch C18. Nejlépe tyto
pozadavky na nandSeni nakonec splnila metoda chromato-
grafické titrace. Jako ,.titracni Cinidlo* byl pouzit roztok Kra-
solu LBH ve smési hexan/ethanol (2,3:5), nastfikovany do
mobilni faze voda/methanol (1:1). Po nasyceni povrchu ndsle-
dovalo promyti kolony methanolem. Na takto pfipravenou
staciondrni fazi byly nastfikovany jednotlivé sondy a zaroven
testovdna stabilita depozice polybutadienu.
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S11 MOZNOSTI RIZENE PRIPRAVY KOLOIDNICH
CASTIC STRIBRA

ROBERT PRUCEK a LIBOR KVITEK

Katedra anorganické a fyzikdlni chemie Prirodovédecké fa-
kulty Univerzity Palackého, Svobody 26, 771 46 Olomouc,
Ceskd republika, e-mail: prucek@prfnw.upol.cz

Rostouci vyuzitf jedine¢nych fyzikdlné chemickych vlast-
nosti koloidnich ¢éstic kovti ve vyzkumnych i primyslovych
aplikacich podnécuje neustdly rozvoj metod jejich pfipravy,
coz beze zbytku plati i pro koloidni{ ¢dstice stiibra’. Nejbéz-
néj$im zpusobem piipravy koloidniho stiibra je chemickd ¢i
fotochemickd redukce jeho rozpustné soli. Pii chemické re-
dukci jsou pouzivany redukéni ldtky jak anorganické (NaBH,,
H,), tak organické (kyselina askorbovd, citran sodny) pova-
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Obr. 1. Graf zavislosti primérné velikosti ¢astic strlbra, prlpra-
venych redukci komplexniho aniontu [Ag(SOs)z] pomoci HQS

(@), CD-4 (W) a NaBH, (A) na koncentraci sifi¢itanu ve studované
reakeni soustavé

Tabulka I

Redox potencidly redukénich latek pouzitych pii fizené pii-
pravé koloidnich ¢éstic stifbra redukci komplexniho aniontu
[Ag(SO3)2]3' a dosazené mezni hodnoty primérné velikosti
vznikajicich stiibrnych ¢dstic

Latka Eo [V] mln [nm] max [nm]
HQS 0,215% 195 405
CD-4 0,270% 210 420
NaBH, -1,240 27 515

* Hodnoty E, , pro pH 10, d_; je prumerna hodnota velikos-
ti ¢astic stifbra pro cy = 0,005 mol. dm>, d,..je prumerna
hodnota velikosti ézistlc stifbra pro ¢, = 0, 2 mol.dm™

hy3 4 Doposud publikované postupy vSak maji jeden zdsadni
nedostatek — nelze u nlch jednoduchym zptisobem fidit veli-
kost vznikajicich gastic’. Vzhledem k tomu, 7e pravé vehkost
vyznamné ovliviiuje napi. katalytické vlastnosti téchto Castic®,
je uvedeny nedostatek zdvazny. Moznost fizené piipravy ko-
loidnich ¢dstic stffbra nabizi nové popsany reakéni systém,
zalozeny na chemické redukci komplexné vazaného stfibrné-
ho kationtu’.

Experimentdlni usporddani studované reakcni soustavg/
vychdzi z modelového systému fotografického vyvolavani®,
v némz koloidni ¢dstice strﬂ)ra vznikaji redukc1 Jeho komplex-
niho aniontu [Ag(SO3)2] (c égL— 2.5. 10 mol.dm™ )vhodnou
redukénd latkou (¢ g = 2.10™ mol. dm v prostiedi nadbytku
sifi¢itanu (¢, = 0,005-0,2 mol.dm™). Jako redukéni litky byly
pouzity nékteré organické redukeni latky pouzivané ve foto-
grafii (hydrochinonmonosulfondt draselny (HQS) a N4-ethyl-
-N*-methyl-(2 hydroxyethyl)-2-methyl-1,4-fenylendiamin sulfat
(CD-4)) a tetrahydrobordt sodny (NaBH,) jako predstavitel
skupiny anorganickych reduk¢énich latek. Z hlediska moznosti
cileného ovlivnéni velikosti vznikajicich koloidnich castic
stifbra hraje ve studovaném systému hlavni roli koncentrace
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sifi¢itanu a typ (redukeni sila) pouzité redukeni latky. Jed-
noduchou zménou koncentrace sifi¢itanu v rozsahu 0,005 az
0,2 mol.dm™ lze reprodukovatelné pfipravovat koloidn{ ¢ds-
tice stifbra s prlimérnou velikosti v rozsahu desitek azZ stovek
nm (viz obr. 1). Dolni mez velikosti produkovanych castic je
predevsim ovlivnéna typem pouzité redukéni ldtky (viz tab. I),
zatimco horni mez je spiSe urCena pfitomnym sifi¢itanem.
Zivaznym problémem takto pfipraveného koloidniho solu
stifbra vSak zlstavd jeho agregdtni nestdlost. I pies pomérné
vysokou hodnotu zeta potencidlu stfibrnych ¢dstic (praimérné
—50 mV) dochdzi v kratkém ¢asovém intervalu desitek minut
k jejich rychlé agregaci a nasledné sedimentaci.
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S12 DYNAMICKE CHOVANI REGULACNIHO
ENZYMU cdk2 A KOMPLEXU cdk2/INHIBITOR

MICHAL OTYEPKA®, ZDENEK KRIZ°
a JAROSLAV KOCA'

“Katedra anorganické a fyzikdlni chemie, Prirodovédeckd
fakulta, Univerzita Palackého, ti. Svobody 26, 771 46 Olo-
mouc, e-mail: otyepka@aix.upol.cz, "Laborator struktury a dy-
namiky biomolekul, Prirodovédeckd fakulta, Masarykova uni-
verzita, Kotldrskd 2, 611 37 Brno, Ceskd republika

Cyklin-dependentni kindza 2 (cdk2) patii mezi regulacni
enzymy bunécéného cyklu a hraje klicovou roli v prechodu
mezi G1/S fdzi a pfi replikaci DNA. Bylo prokdzdno, Ze
v lidskych primdrnich nddorech a nddorovych bunécnych li-
niich jsou cyklin-dependentni kinazy (cdk) deregulovany?.
Toto zjisténi vyprovokovalo zna¢ny zdjem o hledani inhibi-
torti cdk, které by mohly hrdt vyznamnou udlohu v nadorové
terapii. Pro dspésny ndvrh novych inhibitorti je nesmirné
dilezitd znalost chovani samotného enzymu a komplexd en-
zym/inhibitor.

Cilem této price bylo studium dynamického chovini en-
zymu cdk2 a komplexu cdk2 s 6-(benzylamino)-2R-[[1-(hy-
droxymethyl)propyl]Jamino]-9-isopropylpurinem  (roscovitin),
zejména pak posouzeni zmény chovdni enzymu po vstupu
inhibitoru. Pro studium byly pouzity softwarové baliky Amber
5.0 a Amber 6.0 (cit.3), instalované na pocitaci SGI Power-
Challenge (12xR10000). Molekuldrné dynamické chovani en-
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Obr. 1. Srovnani teplotnich faktort (A% patefe enzymu cdk2
vypoctenych z MD (tuc¢na cara) s teplotnimi faktory z RTG
meéreni
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Obr. 2. Srovnani teplotnich faktoru 9] patere volného enzymu
cdk2 s teplotnimi faktory patere komplexu cdk2/roscovitin (tu¢na
¢ara)

zymu a komplexu enzym/inhibitor bylo simulovdno po dobu
1 ns s integraénim krokem 2 fs.

Ze srovnani vypoctenych teplotnich faktort pétefe en-
zymu pro volny enzym s teplotnimi faktory uréenymi z RTG*
je patrnd dobrd shoda vysledki (obr. 1). Vyznamné se RTG
teplotni faktory lisi jen v oblasti L2 (rez. 10-17), L4 smycek
(rez. 37-43) atzv. T smycky (152-182), kde RTG data ukazuji
na vyssi flexibilitu, nez jakou ukdzala MD simulace. Ze srov-
nani teplotnich faktord po volny enzym a komplex cdk2/ros-
covitin vyplyvd, Ze vneseni inhibitoru do aktivniho mista
enzymu se vyrazné na flexibilité enzymové patete neprojevi
(obr. 2).

MD simulace také potvrdila existenci dvou vodikovych
vazeb NH(Leu83)- N’(roscovitin) a O(Leu83)—HN6(roscovitin).
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S13 KINETICS OF THE PROTOLYSIS
OF MACROCYCLIC AMINES IN BASIC
AQUEOUS SOLUTION

KRYSTIAN EITNER, BOGUMIL BRZEZINSKI,
and GRZEGORZ SCHROEDER

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, Grun-
waldzka 6, 60-780 Poznan, Poland, e-mail: deuter@amu.
edu.pl

For macrocyclic bases such as: 1-aza-15-crown-5 (N15C5),
1,4,10-trioxa-7,13-diazacyclopentadecan (21), 1,7,10,16-tetra-
oxa-4,13-diazacyclooctadecan (22) and 1,4,7,13,16-penta-
oxa-10,19-diazacycloheneicosane (23), the kinetics of depro-
tonation and protonation reactions in the presence of monova-
lent cations was studied using the temperature jump technique.
For the sake of comparison, the measurements were also
performed for 1,4-diazabicyclo[2,2,2]Joctane (DABCO) base,
which does not form complexes with monovalent cations. The
monovalent cations affect the kinetic parameters, which is
reflected by their temperature dependence. They also affect
the activation parameters, which is shown by a distribution of
AH” and AS” values, but do not influence the value of AG”.

Kinetic measurements were carried out on temperature-
jump instrument, based on the method of Joule heating. The
temperature jump is generated by the discharge of a 0.04 uF
high voltage capacitor charged to 12 kV through the solu-
tion. The ionic strength of the water solution is maintained at
0.05 mol.dm™ with salts (tetramethylammonium perchlorate
or metal perchlorate). In all cases simple exponential curves
were observed.

The relaxation time for the proton transfer process in the
temperature-jump experiment depends only on the concentra-
tion of the hydroxide ion. The equilibrium involved is:

k
Cryp-N + H,0 ?‘ Cryp-N*-H + OH"
-1

Because the protonation occurs only on the one nitrogen
atom of cryptand and not within the ligand cavity the confor-
mation changes (exo, endo forms) do not play a significant
role in this process.
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S14 THE A 'I1 POTENTIAL ENERGY CURVE
OF CARBON MONOXIDE MOLECULE

MICHAL SCHULZ and JACEK KOPUT

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, Grun-
waldzka 6, 60-780 Poznan, Poland, e-mail: szuler@venus.
amu.edu.pl

Carbon monooxide is one of the most common molecules
in nature. It has been found in planetary atmospheres, comets
and even the photosphere of the sun. CO has been a subject of
much theoretical work. In this calculation the A 'TI potential
energy curve has been modelled using ab initio methods.
Calculations were made using the Multi Reference Configu-
ration Interaction method and one-particle cc-pVnz basis sets
ranging from double-zeta to quintuple-zeta. Core-correlation
effects have been included. A potential barrier has been pre-
dicted at an internuclear distance of approx. 4,2a,,.

S15 CRITICAL POINT ANALYSIS
OF INSTABILITIES IN HAMILTONIAN SYSTEMS

MARCIN MANKOWSKI

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz Univesity, Grunwald-
zka 6, 60-780 Poznan, Poland, e-mail: maniek @venus.amu.
edu.pl

Stability or instability of motions plays important role in
many problems of physics, astronomy, molecular physics and
is determined by the form of potential used to describe the
problem considered'?. In this note I would like to discuss
Brumer—Duff-Toda (BDT) analysis of stability of motions for
different potential functions describing vibrational motion of
rotating diatomic molecules such as Bmp, 81Brz, 40Ar2. The
basic idea is to distinguish between neighboring trajectories
that separate slowly (i.e., linearly in time), or oscillate about
one another, from those that separate exponentially in time.
BDT is based on a linear stability analysis of nearby classical
trajectories, and determines critical energy by looking for the
lowest energy at which neighboring trajectories separate ex-
ponentially in time.
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S16 VLIV MODIFIKATORU NA RADIACNI
DECHLORACI PCB'!

VILIAM MUCKA®, ROSTISLAV SILBER?,
MILAN POSPISIL!, MOJMIR CAMRA®
a BOHUMIL BARTONICEK®

“Katedra jaderné chemie, Fakulta jadernd a fyzikdlné inZenyr-
skd, CVUT, Biehovd 7, 115 19 Praha 1, e-mail: mucka@br.
fifi.cvut.cz, "Mikroel, s.r.o., Nademlejnskd 600, 190 00 Pra-
ha 9, “Ustav jaderného vyzkumu, a.s., 250 68 Rez, Ceskd
republika

Radiacni dechlorace chlorovanych uhlovodikd, véetné po-
lychlorovanych bifenylti (PCB) piedstavuje jednu z nejvy-
znamnéjsich alternativnich metod likvidace téchto nebezpec-
nych litek. Jiz diive zde bylo na KICH FJFI CVUT v Praze
na zdkladé dnes jiz klasickych praci®® prokdzano*>, ze chlo-
rované organické latky lze uc¢inné degradovat jejich ozdfenim
urychlenymi elektrony. Uginnost tohoto procesu lze zvysit
pritomnosti n&kterych modifikatora®.

Utelem této price bylo podrobnéji prostudovat t¢inek
nékterych tuhych modifikdtord, jako napf. aktivniho uhli a oxidu
médnatého, na radiacni degradaci 0,5 molarniho roztoku PCB
v alkalickém 2-propanolu ozafovaném urychlenymi elektrony
(4,5 MeV) davkovou rychlosti 1,5 kGy.s’l, celkovymi ddvka-
mi 4-24 kGy. Systematickym studiem bylo prokdzdno, Ze tyto
tuhé latky mohou mit pozitivni i¢inek na prubéh dechlora¢ni
reakce. Tento ucinek je nemonotonni funkci hmotnosti modi-
fikdtoru s maximem od 0,1 do 0,3 g ve 100 ml roztoku. Zvysen{
ucinnosti dechlorace se pfitom pohybuje od 20 do 60 %.
Modifikac¢ni efekt je rovnéz nemonotonni funkci aplikované
davky zafeni s maximem do 4 kGy. Lze pfedpoklddat, Ze tento
efekt je dan prenosem zdfivé energie tuhou fdazi na molekuly
adsorbovaného substrdtu.
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$17 STANOVENI ROZPUSTNOSTI KYSELINY
MOCOVE A URATU AMONNEHO

GALINA FRANKOVA®, ZDENEK SADOVSKY*
a ERICH KONIGSBERGER"

“Katedra anorganické technologie Chemicko-technologické
fakulty Univerzity Pardubice, Cs. legii 565, 532 10 Pardubice,
Ceskd republika, e-mail: Galina. Frankova@upce.cz, Institut
fiir Physikalische Chemie, Montanuniversitit Leoben, Oster-
reich

Kyselina mocova existuje v roztoku jako nedisociovand
kyselina mocovd UA, jako kysely urdt HU™ a jako urdtovy ion
U”. Krystalky UA a jeji agregity se mohou objevit pouze
v kyselé moci, jinak jsou vcelku dobie rozpustné v hornich
rozsazich mocového pH (cit.h. Kysely urdt amonny (AAU) je

vych kament.

Rozpustnost kyseliny mocové byla studovdna ve vodném
roztoku LiCl (¢ =0,3 mol.dm’3) arozpustnost urdtu amonného
ve vodném roztoku NH,CI (¢ =0,3 mol.dm™) pri teplotach 25
a 37 °C. Experimenty byly provedeny v rozpoustéci cele,
vyvinuté na pracovisti fyzikdlni chemie, Montanuniversitit
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Leoben”. Pro vypocet disocia¢ni konstanty, K, konstanty
rozpustnosti UA, K, a termodynamického soucinu rozpust-
nosti, K, byly vzaty do tivahy vSechny formy piitomné ve
studovaném systému.

Ve 2. poloviné minulého stoleti byla pfi dné doporuc¢ovédna
terapie s lithnymi solemi. Tato teorie o zvySeni rozpustnosti
kyseliny mocové vlivem lithného iontu byla postupné vyvra-
cena a obhajovdna. Zji$téné hodnoty rozpustnosti UA v rozto-
ku LiCl ve srovnani s NaCI®, ktery je nejjednodusiim piibli-
Zenim k lidské moci, tuto teorii opét vyvraceji.

Rozpustnost NH,HU klesd s rostoucim obsahem NHj}
a klesajicim pH. Z toho vyplyvd, Ze pii vyS$im pH nezli
normdlnim a pfi vy$si produkci amoniaku nebo UA ndsledkem
metabolické poruchy ¢i infekce, je prekrocen jeho soucin
rozpustnosti a dojde ke krystalizaci NH,HU v mocovych
cestach. Takto vznikla pevna faze mtize byt zakladem pro rist
mocovych kament.
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S01 THE SYNTHESIS AND PROPERTIES
OF POLY(STYRENE)/POLY(BUTYL
ACRYLATE) CROSSLINKED DISPERSION'

PETRA VOLFOVA, VIERA CHRASTOVA,
LUDMILA CERNAKOVA, and JURAJ MRENICA

Department of Plastics and Rubber, Slovak University of
Technology, Faculty of Chemical Technology, Radlinského 9,
812 37 Bratislava, Slovak Republic

e-mail: petravolfova@ centrum.cz

Water based poly(styrene)/poly(butyl acrylate) P(S)/ P(BA)
dispersion have become well established as a binder for eco-
logical paints. In this field, the influence of synthesis condi-
tions, crosslinking reaction and properties of dispersions is
permamently studied**.

In this work the effect of crosslinking reaction on proper-
ties P(S)/P(BA) dispersion were investigated. In the course of
two-stage emulsion polymerization of S(core) with BA(shell)
the influence of crosslinking agents divinylbenzene (DVB)
and ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) and functional
monomer N-methylolacrylamide (N-MAA) on the basic cha-
racteristics of final dispersion as well as their films was
investigated.

Emulsion polymerization with P(S) latex seed and BA as
a second stage monomer was performed at 40 °C in a glass re-
actor with machanical stirrer in nitrogen atmosphere. K,S,04
and Na,S,0,.2 H,O as an iniciator system, Slovasol 2340/
DDHS as emulsifiers were used.

Crosslinking agents DVB for first stage and EGDMA or
N-MAA for second stage of polymarization were applied.

In Table I properties of P(S)/P(BA) dispersions prepared
with two different types of crosslinking in contrast without
crosslinking agent as well as properties of films made from
these dispersions are presented. Both types of crosslinking
bring about the improvement of rheological properties, the
increasing of content of solid phase and the decreasing of
surface tension of dispersion. There is necessity to make entry
that functional monomer N-MAA produce suitable changes in
viscosity of dispersion which appropriate value in term of
commercial aplication is in range of 400-500 mPa.s. The
addition both crosslinking agents and functional monomer
give rise to the diminishing of surface tension that suitable
excercise an influence on film forming of dispersion.

Table 1
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Content of insoluble fraction, %

EMK THF

TOL

DOX  DMF

Solvents

Fig. 1. Insoluble residue from PS/PBA (V-MAA) film in organic
solvents

Itis evident that crosslinking reactions positively influence
the tension strength of films and only little affect their water
absorption. From the sol-gel analysis results that film prepared
from PS(DVB)/PBA(EGDMA) dispersion contain less cross-
linked portions than film created from PS/PBA (N-MAA)
dispersion. We suppose that this diferences connect with used
crosslinking mode. In the system with difunctional monomer
(DVB, EGDMA), crosslinking reaction proceeds in the course
of polymerization. No crosslinking could expect during film
formation procedure. PS/PBA (N-MAA) dispersion on other
hand contains functional methylol groups. Pendant methylol
groups could react each other also during film formation
process. So crosslinked films are resistant not only for ethyl
methyl ketone but also for another organic solvents as it is
documented on Figure 1.

The obtained results have shown that crosslinking by
functional monomers improves final properties of dispersions
and films. Investigation of solvent resistance and sol-gel ana-
lysis of films confirms the crosslinked portions in the films
from functionalized P(S)/P(BA) dispersions. The higher con-
tent of insoluble fraction in the films prepared from dispersion
with N-MAA than with DVB/EGDMA could connect with the
different mechanism of crosslinking reactions which proceed
in the course of polymerization and/or in film formation
process.

Properties of P(S)/P(BA) dispersion prepared without and with two different types of crosslinking and properties of films formed

from such dispersion

No. Cross. agent Viscosity Solid phase Surf. Gel® cont. Tension Water absor.
disper. [2 w%] [mPa.s] cont. tension [%] strength 24 h.
[%] [mN.m™"] [N.m?] [%]
372N without 331 42.8 54.44 0 3.05 8.0
366 N DVB/EGDMA 385 49.6 44.83 8.2 4.10 11.6
371 N N-MAA 554 50.1 51.10 64.5 6.19 13.5

* Sol-gel analysis was made from solid phase by ethyl methyl ketone extraction
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S02 VPLYV STARNUTIA NA MODIFIKA CIU
POLYETYLENU ELEKTRICKYM VYBOJOM

IGOR NOVAK a STEPAN FLORIAN

Ustav polymérov SAV, Bratislava, Slovenskd republika
e-mail: upolnovi@savba.sk

K polymérom, ktoré dosahuji v nemodifikovanom stave
nizke hodnoty volnej povrchovej energie 32-35 mJ m? patri
nizkohustotny polyeylén (PE). Pozadovanu adhéziu PE moz-
no zabezpeéit pouzitim vhodnej modifikaénej metédy '~

Rast pevnosti adhéznych spojov s PE predstavuje kom-
plexny jav, v ktorom vyznamnu udlohu zohrdva odstrdnenie
vrstiev nizkomolekulovych latok, ktoré pochddzaju bud z pro-
cesu polymerizdcie alebo zo spracovatelskych aditiv. Neme-
nej dolezité je vytvorenie poldarnych funkcénych skupin na
retazci PE, ktoré sa mozu zucastiovat polarnych interakcif
(acido-bazickych) alebo zabezpecuju vytvorenie primarnych
viizieb medzi adhezivami a polymérom™, Vzhladom na prak-
tickd pouzitelnost, vhodnost pre kontinudlne postupy modifi-
kdcie a dcinnost bola na povrchovi upravu PE aplikovand
modifikdcia plazmou elektrického vyboja pri atmosférickom
tlaku v prostredi vzdugného kyslika®®.

V préci bol pouZity nizkohustotny PE typu Bralen FB 2-30
vo forme félie s hrilbkou 0,04 mm (Slovnaft, SR). Mechanickd
prdaca adhézie bola merand rozvrstvovanim adhéznych spojov
pod uhlom 90° na dynamometri Instron 4301 (Instron, Anglic-
ko). Meranie volnej povrchovej energie polymérov sa usku-
tocnilo pouzitim Contact Angle Metra (Zeiss, SRN) stanove-
nim uhlov zmdc¢ania 12 vybranych testovacich kvapalin so
zndmymi hodnotami poldrnej a disperznej zlozky volnej po-
vrchovej energie.

Pociato¢né povrchové parametre (volnd povrchova ener-
gia a jej poldrna zlozka) neaditivovaného PE modifikovaného
elektrickym vybojom boli vysSie v porovnani s aditivovanym
polymérom. Volna povrchovd energia pocas starnutia modifi-
kovaného PE nelinedarne klesala, pricom bol vicsi pokles
pozorovany pre PE félie bez spracovatelskych aditiv. Bolo
zistené, Ze po 30 diioch starnutia dosiahla volnd povrchovd
energia modifikovaného aditivovaného PE hodnotu nizsiu ako
38 mJ.m?, ktord je predpokladom dobrej adhézie lepidel, resp.
tlaciarenskych farieb ku PE. Intenzivnejsi pokles bol pritom
zisteny pre poldrnu zlozku volnej povrchovej energie. Z po-
rovnania dosiahnutych vysledkov merani povrchovych vlast-
nosti pri starnuti modifikovaného PE vyplyva, Ze celkova
volnd povrchova energia polyméru sa zniZila takmer vylu¢ne
v dosledku poklesu poldrnej zlozky, pricom hodnoty disper-
znej zlozky volnej povrchovej energie sa v priebehu starnutia
prakticky nemenili.

Mechanickd praca adhézie v adhéznom spoji moditikova-
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ného PE s polyvinylacetdtom v silade s nameranymi vysled-
kami polarity modifikovaného PE nelinedrne klesala pocas
starnutia zdvislosti od ¢asu, ktory uplynul od modifikécie.
Zaverom mozno vyslovit poziadavku spracovania PE aditivo-
vanych PE félif za podmienok, ktoré boli pouzité v tejto praci
do 14 dnf od modifikdcie elektrickym vybojom. Pri splnen{
tejto poziadavky mozno zabezpecit potrebnu kvalitu potlace,
resp. lepenia PE.
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A

INTERAKCIE POLYMER-PLNIVO

NA ZAKLADE MERANI PAYNEOVHO
EFEKTU DYNAMICKOMECHANICKOU
ANALYZOU

S03

MAREK STACH, IVAN CHODAK a IGOR LACIK

Ustav polymérov SAV, Diibravskd cesta 9, 842 36 Bratislava,
Slovenskd republika, e-mail: upolsta@nic.savba.sk

Dynamickomechanickd analyza patri k dolezitym meto-
dam charakterizdcie polymérnych materidlov. Jednym z vy-
znamnych typov experimentu je sledovanie spravania sa fyzi-
kdlnej siete vytvorenej Casticami plniva pri dynamickej cy-
klickej deformdcii siete, z ¢Coho mozno usudzovat na velkost
interakcif plnivo—plnivo a polymér—plnivo.

Dynamickomechanickou analyzou plnenych gumovych
vulkanizdtov sa sleduje pokles elastického modulu, spdsobeny
zanikom siete vytvorenej Casticami plniva a rozpadom aglo-
merdatov, v zdvislosti od stupfia dynamickej deformdcie. Pre
neplnené vulkanizdty sa so stupiom dynamickej deformdcie
hodnota elastického modulu nemeni. AvSak pre vulkanizaty
plnené aktivnym stuZujicim plnivom je elasticky modul pri
malom stupni dynamickej deformacie vyrazne vyssi ako pre
vulkanizdt neplneny a postupnym zvySovanim dynamickej
deformadcie elasticky modul klesd. Pri aplikovani vysokého
stupiia dynamickej deformdcie sa hodnota elastického modulu
plnenych vulkanizdtov vyrovnd hodnote elastického modulu
meraného pre neplnené vulkanizdty a plneny vulkanizdt sa
sprava ako vulkanizdt neplneny. Tento efekt sa vo vSeobec-
nosti nazyva Payneov efekt'

V naSej prdci sme urobili pokus tento princip aplikovat
i pre systémy termoplasticky polymér — plnivo. Ako modelo-
vy systém sme sledovali LDPE plneny cCasticovym plnivom,
pri¢om elastomérne sprdvanie sa matrice sme imitovali zosie-
tenim a meranim efektov nad teplotou topenia krystalitov.
Prdca potvrdila, ze za urCitych podmienok je mozné ziskat
kvantitativne hodnoty, ktoré charakterizuju interakcie matrica
— plnivo v dvojfazovych systémoch s termoplastickou matricou.
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S04 VYUZITIE KOPOLYMEROV
POLY(ETYLEN-co-KYSELINA
METAKRYLOVA) NA KOMPATIBILIZA CIU
KOMPOZITNEHO TERMOPLASTU
POLY(HYDROXYBUTYRAT)/

DREVNA MUCKA

MIRIAM SEDLACKOVA, IGOR LACIK
a IVAN CHODAK

Ustav polymérov SAV, Diibravskd cesta 9, 842 36 Bratislava,
Slovenskd republika, e-mail: upollaci@nic.savba.sk

Polyhydroxybutyrdat, PHB, je najzndmejSi reprezentant
triedy poly (hydroxyalkanodtov), ktoré sa nachddzaji v mi-
kroorganizmoch ako zdroj energie. Z hladiska polymérne;j
chémie ide o linedrny polyester bez vetvenych Struktur s vy-
sokou stereoregularitou, ktory je biodegradovatelny enzyma-
tickou degraddciou ™.

Nemodifikovany PHB md nevyhovujice spracovatel'ské
vlastnosti, ktoré su dané nizkou viskozitou PHB v tavenine.
NavySe po ochladeni sa PHB vyznacuje vysokym stupiiom
krystalinity (70 %), ¢o sposobuje vysoku krehkost. Napriek
tomu sa PHB v poslednej dobe stiva zaujimavym hlavne
v oblasti obalovej techniky a mediciny pre jeho termoplastické
vlastnosti, biokompatibilitu a tplni biodegradovatelnost. Po-
stupy pre dosiahnutie vhodnych spracovatel'skych a aplikac-
nych vlastnosti spo¢ivaju v priprave zmesnych alebo kompo-
zitnych materidlov, u ktorych sa sleduje znizovanie stupna
krystalinity PHB a zdrovei zvySenie stability taveniny.

Organické plnivd (recyklovany papier, drevnd mucka,
mletd trdva, Skrob a pod.) st atraktivne z hladiska ich nizkej
ceny, nizkej hustoty, istej miery biodegradovatelnosti a vo
velkej miere povodu z obnovitelnych zdrojov. V nadvéznosti
na prace ohladom kompozitnych materidlov na baze polyole-
finov plnenych organickymi plnivami** sa prezentovana pra-
ca zaoberd kompozitnym termoplastickym materidlom, kde
ako polymérna matrica sa pouzil PHB a ako plnivo drevnd
mucka. Nahradenie polyolefinov biodegradovatelnym PHB
zvySuje stupen biodegradovatelnosti vzniknutych kompozi-
tov. Problém nedokonalej adhézie medzi hydrofébnym PHB
a hydrofilnou drevnou muckou sa riesil pouzitim kompatibi-
lizdtora typu Statistického kopolyméru poly(etylén-co-kyseli-
na metakrylovd). Miera kompatibilizacie v danom termoplas-
tickom kompozite sa vyhodnotila na zdklade mechanickych
a dynamicko-mechanickych vlastnosti. Z vysledkov sa urobili
zavery o vyuziti uvedeného systému pre aplikacie v obalovych
materidloch.
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S05 DIELEKTRICKE VLASTNOSTI
DOTOVANEHO )
POLYMETHYLMETHAKRYLATU'

JARMILA KRALOVA?, JAROMIR PLESEK",
VLADIMIR RYBKA®, VACLAV SVORCIK®
a ONDREJ EKRT*

“Ustav inZenyrstvi pevnych ldtek, Vysokd $kola chemicko-
-technologickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd repub-
lika, e-mail: Kralovaj@vscht.cz, bUstav anorganické chemie,
AV CR, 250 68 Rez u Prahy, Ceskd republika

Pisobenim vnéjsiho elektrického pole na dielektrikum
dochdzi k jeho polarizaci. Mirou schopnosti dielektrika se
polarizovat je relativni permitivita (€).

V prici je studovana €, polymethylmethakryldtu (PMMA)
a filmi PMMA dotovanych dipoldrnimi slou¢eninami na bézi
imidazolu. Relativni permitivita byla studovdna v zdvislosti
na koncentraci dopantt, teploté, frekvenci a napéti elektric-
kého pole. Sledovan byl také ztratovy ¢initel tg 8. Ddle byly
studovdny izola¢ni vlastnosti dotovanych polymernich film.

Polymerni filmy byly pfipraveny z roztoku odstiedova-
nim. Z obou stran byly naneseny zlaté kontakty. Na t&chto
strukturach byla méfena kapacita a ze vztahu pro kapacitu
deskového kondenzdtoru byla vypoctena relativni permitivita
polymeru.

Z vysledkt je patrné, ze €, PMMA je rostouci funkecf
teploty. S rostouci koncentraci dopantii obsahujicich perma-
nentni dipol €, PMMA roste. Relativni permitivita dotovanych
filmt vyrazné vzristd s rostouci teplotou a tento narQst zavisi
na pfilozeném napéti. Po ochlazeni se € PMMA a filmi
dotovanych nad 50 % vraci na svou ptivodni hodnotu. U dotace
pod 50 % dochdzi po ochlazeni k trvalému ndriistu € v po-
rovndni s pocate¢ni hodnotou. S rostouci frekvenci méficiho
signdlu €_klesd v dlisledku obtiznéjsiho natdceni dipdli ve
stiidavém elektrickém poli. Méfenim ztrdtového Cinitele tg &
bylo zjisténo, Ze je klesajici funkci frekvence. Ztrity rostou
s rostouci koncentraci dopantil. Studium izola¢nich vlastnosti
dotovanych filma ukdzalo, Ze vodivost filmt vzristd s kon-
centraci dopantl. Stiidavé vodivost je vici stejnosmérné vys-
§i, s koncentraci dopantii vykazuje jen mirny ndrGst a je
rostouci funkef frekvence.
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S06 STUDIUM ELEKTRICKYCH VLASTNOSTI
STRUKTUR KOV-POLYMER-KOV 2

ONDREJ EKRT, VLADIMIR RYBKA, )
VACLAV SVORCIK a JARMILA KRALOVA

Ustav inzenyrstvi pevnych ldtek, Vysokd Skola chemicko-tech-
nologickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika,
e-mail: ekrto@gohip.com

Prace se zabyva studiem elektrickych vlastnosti kompoz-
itnich struktur kov—polymer-kov (MPM) na bdzi tenkych
filmu polystyrenu. Na téchto strukturdch byla provdadéna elek-
trickd méfeni v zdvislosti na materidlu kovovych elektrod,
tloustce polystyrenového filmu a teploté béhem experimentu.

Tloustky polymernich vrstev se pohybovaly v rozmez{
100-600 nm. Vzorky byly pripraveny z roztoku polymeru
v toluenu odstiedovédnim. Jako materidl elektrod byly zvoleny
ndsledujici kovy: Au, In, Ga. Pro depozici kovl byly pouzity
vakuové napraSovdni a napafovdni. Méfeni voltampérovych
zavislosti probihalo v oblasti napéti 0-30 V a protékajici proud
nepiesahoval 2 mA.

Bylo zjisténo, Ze po piekroceni ur¢itého napéti dochdzi
k efektu formovadni, pii kterém proud protékajici systémem
vroste o 5—6 fadi. Proces formovani byl zdvisly na tloustce
polymerniho filmu, materidlu kovové elektrody, teploté a do-
bé formovani. U zformovanych vzorki existuje na voltam-
pérové zavislosti oblast zdporného diferencidlniho odporu
(NDR), respektive neohmického chovdni. Lze predpokladat,
Ze efekty elektroformovéni a zdporného diferencidlniho od-
(filamenti) v polymerni vrstvé€. Filamenty vznikaji penetraci
kovt elektrody diky lokdlnimu taveni vlivem vysokych inten-
zit elektrického pole a ndsledné penetrace do polymeru. Te-
plota tani pouZitého kovu vyrazné ovliviiuje napéti, pfi kterém
dochdzi k formovdni. Se vristajicim napétim u zformovanych
struktur dochdzi k poruSovdni filamentd diky jouleovskému
teplu a proud protékajici strukturou klesd (oblast NDR).
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S07 STABILITA ELEKTRICKYCH VLASTNOSTI
VODIVYCH POLYMERNYCH KOMPOZITOV

MARIA OMASVTOVA’?‘, SILVIA PODHRADSKA?
a JAN PROKES®

“Ustav polymérov, Slovenskd akadémia vied, Diibravskd cesta
9, 842 36 Bratislava, Slovenskd republika, e-mail: upolmaom @
nic.savba.sk, "Univerzita Karlova, Matematicko-fyzikdlni fa-
kulta, Ke Karlovu 5, 121 16 Praha, Ceskd republika

Vodivé polymérne kompozity pripravené z polyolefinov'
mozu ndjst nové aplikacné moznosti ako antistatické obalové
materidly, alebo materidly pre elektromagnetické tienenie.
Sposob pripravy kompozitov vyrazne ovplyviuje ich vysled-
né elektrické i mechanické vlastnosti?, aviak vietky aplikdcie
vodivych pol}ymérnych kompozitov a zmesi zdvisia od stabil-
ity materialu-.

Prispevok prezentuje Stidium elektrickych vlastnosti a sta-
bility elektrickej vodivosti kompozitov nizkohustotny polye-
tylén/sadze (LDPE/CB). Kompozity boli pripravené z LDPE
(Bralen RA2-19, MFI = 1,7-2,3 g/10 min., Slovnaft, Sloven-
sko) a zo sadzi (VULCAN- XC-72R, Cabot Corp., USA)
zamieSanim v Brabendri pri teplote 170 °C. Testovacie vzorky
boli pripravené ndslednym vylisovanim pri tej istej teplote
arychlym ochladenim. Stabilita elektrickej vodivosti sa testo-
vala v procese cyklického ohrievania a ochladzovania v roz-
sahu teplot 16 °C az 125 °C v Styroch cykloch. Konduktivita
bola merand Stvorbodovou metédou v usporiadani van der
Pauwa®. Experimentalne zariadenie pozostdvalo z pridové-
ho zdroja Keithley 238, skenera Keithley 706 a presného
voltmetra Solartron-Schlumberger 7081. DrZiak vzoriek bol
umiestneny do komory termostatu Heraeus-Votsch VMT 07/3
so stabilitou =1 °C. Merania sa robili paralelne na Styroch
vzorkdch, pricom kazdé trvalo asi 100 sekiind. Teplota ta-
bletiek sa snimala pomocou termo¢lanku med—konstantan
pripojeného ku multimetru Keithley 195 pred a po kazdom
merani konduktivity. Teplota a Casovy reZim experimentu sa
riadili pomocou pocitaca. Teplotny krok bol 5 °C, pricom
kazdy krok trval 15-20 min. Pri cyklickych meraniach sa pod
jednym cyklom rozumie zohriatie vzoriek na pozadovanu
teplotu a spitné ochladenie na 16°C. Styri teplotné cykly
tvorili jeden beh.

Ako ukdzali namerané vysledky, vodivost LDPE/CB
kompozitov pri takomto sposobe testovania mierne stipa po-
cas kazdého cyklu. Je to sposobené rekrystalizdciou casti
LDPE matrice v procese pomalého ochladzovania, ¢im sa
vodivé drahy pre prenos ndboja mozu ciastocne restrukturali-
zovat a spdsobovat zvySenie vodivosti oproti hodnote namera-
nej pri laboratérnej teplote o 20 az 30 %. Tento fakt bol
overeny sériou DSC merani, z vysledkov krorych je mozné
tiez vypocitaf zvySenie stupna krystalinity kompozitov po
tepelnom namdhani vzoriek.

Vplyv tepelného namdhania sa prejavil aj na mechanic-
kych vlastnostiach kompozitov, ktoré boli testované na pri-
stroji Instron (typ 4301).
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S08 BIOKOMPATIBILITA MODIFIKOVANEHO
POLYETHYLENU'

KAMILA ROCKOVA®, BARBORA DVORANKOVA®
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“Ustav inZenyrstvi pevnych ldtek, Vysokd skola chemicko-
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e-mail: Rockovak @vscht.cz, "Klinika popdleninové medici-
ny, Fakultni nemocnice Krdlovské Vinohrady, Srobdrova 50,
100 34 Praha 10, Ceskd republika

Polymerni materidly jsou vyuZzivdny v experimentalni me-
diciné a klinické praxi. Jsou studovdny jako mozné ndhrady
organd a tkani u lovéka®. Biokompatibilitu polymerd Ize
vyznamné ovlivnit iontovou implantaci’.

V préci je studovan polyethylen (PE) modifikovany vyso-
ce energetickymi ionty Ar* (energie 10 keV a 63 keV) a Xe*
(10 keV). Takto upraveny PE je ndsledné roubovdn alaninem,
o némz lze pfedpoklddat, Ze by mohl ovliviiovat adhezi a rist
keratinocytd. Je sledovdna zména struktury a vlastnosti PE po
iontové implantaci (IR a UV-VIS spektroskopie, metoda RBS,
elektricka vodivost, povrchovd polarita). Déle je metodou in
vitro studovdna adheze a rist lidskych keratinocyti na ionty
degradovaném a alaninem roubovaném povrchu PE.

Po implantaci dochdzi k tvorbé konjugovanych dvojnych
vazeb v fetézci, coz se projevuje nartistem elektrické vodivosti
vrstvy. S rostouci ddvkou implantovanych iontd vzristd oxi-
dace modifikovaného polymeru a tim i povrchovd polarita
polymeru. Alanin se aduje na dvojné vazby a vdZe naradikdly.
Po implantaci iontt do polyethylenu se zvysi adheze a prolife-
race keratinocyti na povrchu upraveného polymeru v porov-
ndni s neimplantovanym PE. Roubovany alanin vyrazné ovliv-
nil adhezi a proliferaci keratinocytii pouze u PE modifiko-
vaného Xe* ionty.
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S09 VLASTNOSTI ZMESI )
BIODEGRADOVATELNYCH POLYMEROV
PHB/PVOH

ZUZANA NOGELLOVA a IVAN CHODAK

Ustav polymérov Slovenskej akadémie vied, Diibravskd ces-
ta 9, 842 36 Bratislava, Slovenskd republika, e-mail: upolnoge
@savba.sk

Polyhydroxybutyrat (PHB) patri k zaujimavym polymé-
rom, ktoré sa pripravuji z obnovitelnych zdrojov bakterial-
nou biosyntézou. Je to hydrofébny semikrystalicky material
s vlastnostami pripominajicimi polypropylén, pricom vo
vhodnom prostredi je tiplne biodegradovatelny. Z tohto po-
hTladu sa aplikdcie PHB javia velmi perspektivne, predovset-
kym ako obalové materidly. VyuZitiu v Sirokom meradle brani
relativne vysokd cena, ale najmi nizka faznost (hodnota pre-
dizenia pri pretrhnuti), ktora m4 za ndsledok krehkost produk-
tov, ¢o sposobuje problémy predovsetkym u folii.

Snaha riesit nedostatky PHB smeruje k roznym modifi-
kaciam. Fyzikdlne postupy st zamerané na tipravu morfoldgie
krystalickych oblasti (napr. temperovanim) a v literatire sa
objavuju i prdce, smerujice k chemickej modifikacii PHB,
napr. kopolymerizdciou. Castym postupom je i priprava zmesi
s nizkomolekulovymi latkami (plastifikdtory) alebo s inymi
polymérmi.

V nasej praci sme sledovali moznosti tpravy vlastnosti
PHB mieSanim s polyvinylalkoholom (PVOH). Tento poly-
mér je vodorozpustny a podobne ako PHB tplne biodegra-
dovatelny, takze zmesi by mali byt tiezZ biodegradovatelné.

V zmesi PHB/PVOH sa sledoval vplyv zloZenia, tj. po-
meru dvoch zdkladnych zloziek na mechanické vlastnosti
zmesi. Hlavnym parametrom pre posddenie kvality materidlu
boli hodnoty prediZenia pri pretrhnuti. Nevyhnutnou siéastou
experimentdlnych préc bolo aj sledovanie vplyvu zmikcova-
diel na mechanické vlastnosti jednotlivo oboch zloziek, ako aj
zmesi. Pomerne podrobne sa Studovala kinetika fyzikdlneho
starnutia materidlov, pretoze tento faktor je velmi vyznamny
u samotného PHB. Ukdzalo sa, Ze na mechanické vlastnosti
vplyva nielen pomer PHB/PVOH, ale rozli¢nd kvalita zmik-
Covadla moze vyznamne ovlyvnif sprdvanie sa materidlu.
Napriek tomu, Ze v literatire sa PHB a PVOH uvadza ako
mieSatelny polymérny pdr, priebeh pevnostnych i deformac-
nych parametrov nie je aditivnou zdvislostou zloZenia zmesi.
Pri¢inou moze byt fakt, ze PVOH moze byt velmi rozdielne;j
kvality vzhladom na rozli¢ny stupen hydrolyzy, a teda obsahu
hydroxylovych skupin, ¢im sa vyznamne menia fyzikdlne
vlastnosti samotného PVOH, ako aj interakcie s inymi ma-
teridlmi.
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S10 CORRELATION OF SELECTED
CHARACTERISTICS OF EXPANDABLE
POLYSTYRENE

JOSEF JUZA®, JANA KOVAROVA®,
JANA MABELOVA?, JIRI ZACH®,
and ZDENEK HORAK?®

“Institute of Macromolecular Chemistry, AS CR, Heyrovského
n. 2, 162 06 Praha 6, e-mail juza@ime.cas.cz, *’Kaucuk Lid.,
Research Institute of Synthetic Rubber, Otty Wichterleho 810,
278 52 Kralupy nad Vitavou, Ceskd republika, e-mail: MarelovJ]
@ kaucuk.cz

In the frame of wide research, the aim of which was to find
measurable quantities sufficiently strongly related with pro-
cessing and end-use properties of expandable polystyrene
(EPS), surface tension (y) and glass transition temperature (Tg)
of a set of EPS samples were measured. This contribution is
an attempt to evaluate correlation between these quantities and
other known characteristics of polymers irrespective of their
role in the project.

For surface tension (one of the quantities influencing the
evolution of the complex porous structure of the foam), its
dependence on molar mass (growth to the limit value) and
sensitivity to the content of admixtures with low surface
energy has been well known” For glass transition tempera-
tures, mainly the dependence on the admixtures content can
be expected.

The surface tension y was determined using the pendant
drop method? in the temperature range from 180 to 250 °C in
argon atmosphere. The glass transition temperatures were
determined by differential scanning calorimetry (DSC) in
nitrogen atmosphere.

The measurements involved eight polystyrenes, differing
in their admixture contents and molar masses. Surface tension
was measured for four samples without blowing agent; with
another two samples, the information on composition was
incomplete.

The following quantities were chosen for determining
coefficients* r of correlations with other sample characte-
ristics: surface tension v, its temperature coefficient and va-
riance (markedly differing for the measured materials), the
temperature of the beginning of surface tension measurability
as well as glass transition temperatures 7', for the first, second
and, with a blowing agent, also third run. The following
correlation coefficients were significantly different from zero:
a) Correlation of surface tension yat 250 °C with the mineral
oil content (r = 0.9), molar mass (r = 0.7), contents of
higher-molar-mass fractions (» = 0.7 and r = 0.9) and Tg
without blowing agent (r = 0.6) meet the expectation.
A surprisingly strong (0.7<r<0.93) correlation with appa-
rent density in prefoamer p_has no straight-forward reason
(y measured on samples without blowing agent); it must
be caused by a common dependence on the third quantity.
Correlation of variance in measured values of surface
tension with average bead size d5, (r=0.7) and its variation
coefficient® (r = 0.9) can be associated with material in-
homogeneity. The surprisingly high correlation with the
aromatics content (r = 0.95), in particular styrene (r =
0.98), is of interest.

b)
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c) Correlation of the low-temperature limit of surface tension
measurability with dy, (r = —0.9) and with the content of
low—molar—mass fraction (r = 0.9) was not expected.
High correlation coefficient of 7, of the polymer without
blowing agent with the oil contents (r = —0.77) was ex-
pected. It reaches significant values with the aromatics
content (r = 0.8), with the styrene content (r = 0.7), and
with variation coefficient of the bead size (r = 0.7). The
correlation with the admixtures content decreases when
repeatedly heated, conforming to the idea of their escape.
An exception is the oil content, where the repeated heating
makes the correlation stronger (r = —0.8).

The T, of polymers with a blowing agent depends primar-
ily on the content of blowing agent (r = —0.9) and, there-
fore, on the apparent density in boiling water p, (0.6<
r<0.9, in the first run up to r = 0.95) and in prefoamer p,,
(0.7<r<0.85), as expected. A significant decrease with
a low-molar-mass fraction (r = —0.8) and increase with
a high-molar-mass fraction (r = 0.8) were surprisingly
found only in the presence of a blowing agent. When
samples without exact knowledge of composition are ex-
cluded, the correlation coefficient with high-molar-mass
fractions reaches 0.98, and strong correlation with the
variation coefficient of the bead size (» = 0.998 in the first
run, otherwise 0.85<r<0.93) and the styrene content (r =
0.85) appears. Also the negative correlation with weldabi-
lity (r =-0.5 at 60 kPa, r =-0.9 at 80 kPa) is found.

The dependence of variance in measured surface tension
on the bead size distribution suggests surface tension measu-
rement on respective bead-size fractions in future. When in-
terpreting the results, the inhomogeneity of the measured set
with a low number of samples for which the values were
available must be taken into account. To draw reliable conclu-
sions, more samples selected for the purpose are necessary.

d)

e)
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S11 PRIPRAVA POLYIMIDU SITOVANYCH

POLYSILOXANY!

PETR SYSEL’, RADKA HOBZOVA *,
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Aromatické polyimidy (PI) nachdzeji uplatnéni zejména
v (mikro)elektronice, leteckém primyslu a v oblasti separac-
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Obr. 1. Polyamidkarboxylova Kyselina terminovana 4-aminofenenyltrimethoxysilanem (R' je tetrafunkéni a R? je bifunkéni aromatickd

struktura)

nich membran®. Vyznacuji se viestrannou odolnosti i pii te-
plotdch okolo 200 °C. Vétsina PI je vSak v pIn€ imidizovaném
stavu netavitelnych a nerozpustnych. Z tohoto divodu se vét-
Sinou pii ptipravé PI vyuzivd dvoustupnové syntézy. V prvni
fazi vznikd z aromatického dianhydridu a aromatického di-
aminu polyimidovy prekurzor, polyamidkarboxylova kyseli-
na (PAKK), ktery je ve druhém stupni pfevdzné termickou
imidizaci pfeveden na PI. Zpracovatelnost i dalsi vlastnosti
produktu lze ovlivnit modifikaci dalSim polymerem, napf.
polysiloxanem (PSX)*. Linedrni poly(imid-siloxan)ové kopo-
lymery (PI-PSX) jsou vSak ve srovndni s PI méné termicky
i chemicky stabilni. Celkova stabilita polymernich materidld
se zvysi, propoji-li se linedrni polymerni fetézce do trojroz-
mérné struktury (site).

V této préci bylo k pripravé sitovanych PI-PSX pouzito
polyamidkarboxylovych kyselin s fizenou moldrni hmotnosti
(M, 5000 a 10000 g.mol ") terminovanych 4-aminofenyltrime-
thoxy-silanem4 (obr. 1). Do roztoku terminované PAKK v N-
-methyl-2-pyrrolidonu bylo poté pfiddno vypoctené mnozstvi
dimethoxyldimethylsilanu (tak, aby findlni polymerni mate-
ridly obsahovaly 20, 40, 50, 60 a 80 hm.% PSX) a ekvimoldrn{
mnozstvi vody vzhledem k pfitomnym alkoxy- skupindm. Po
dvandctihodinovém michdni byla z tohoto roztoku vytvorena
tenkd vrstva (desetiny mm) na sklenéné nebo teflonové pod-
lozce. Béhem ndsledujici termické expozice (60/12, 90/4,
150/2, 200/2 a 240 °C/2 h) je jednak PAKK transformovana
na PI a jednak hydrolyzované alkoxy- skupiny vzdjemné
kondenzuji za vzniku polysiloxanového fetézce

n(CH,),Si(OH), — H[-Si(CH,),~O-],0H + (n-1)H,0

Vzhledem k tomu, Ze na koncich polyimidovych fetézci
jsou k dispozici téz alkoxyskupiny, vytvéii se sitovany pro-
dukt. Vznik polymernich materidli o pozadované struktufe
byl potvrzen metodami °C a °Si NMR a IC spektroskopie.
Metoda NMR navic umoznila semikvantitativni stanoveni
jejich slozeni. Nadchdzejici prace bude vénovana studiu vlast-
nosti téchto materidlt.
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S12 RADICAL POLYMERIZATION
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n-Dodecylmethacrylate — DMA as a derivative of metha-
crylic acid has longer been known as a radical-polymerizing
monomer”®. The long alkyl group can also be a site of the
attack of radicals (by the hydrogen atom abstraction). Transfer
reaction can then cause a rise in the functionality of the
monomer or higher sensitivity of building polymer units to
transfer reactions compared to polymethylmethacrylate. Both
processes mentioned can be projected into the branching, even
crosslinking, of poly-n-dodecyl methacrylate — PDMA mac-
romolecules. A relatively significant branching of polydo-
decyl methacrylate (as much as 8 branchings in a macromole-
cule) was observed* in solution polymerization using toluene
as a solvent and azobisisobutyronitrile as an initiator at 60 °C.
The branching of macromolecules is explained® either by
transfer reaction to a polymer or by copolymerization of
polymer molecules containing double C=C end bonds after
disproportionation of propagating macroradicals. This paper
evaluates the possibilities of the crosslinking at the polymeri-
zation of n-dodecylmethacrylate. At the free radical polymeri-
zation of DMA a partly crosslinked polymer was obtained. The
study of the insoluble part of the polymer formed in block
homopolymerization of dodecyl methacrylate (Fig. 1) showed
much higher polymer crosslinking efficiency when using di-
benzoyl peroxide to azobisisobutyronitrile (AIBN). The sim-
plest way to explain the observed crosslinking of PDMA is
indicated by the difference between efficiency of benzoyloxy
radicals that are more reactive than cyanopropyl radicals in hy-
drogen abstraction from hydrocarbon molecules. High cross-
linking efficiency in the polymerization of DMA indicates that
the linear chains of the arising polymer gain new polyme-
rizable function — double bond, which can enter again the
polymerization reaction. The formation of double bonds in the
polymer is a result of a free radical transfer onto dodecyl chain
and subsequent mutual disproportional reaction of dodecyl
radicals. These macromolecules may contain more than one
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Fig. 1. Dependence of the amount of insoluble polydodecyl me-
thacrylate (% gel) on the mass fraction of conversion X during
polymerization of monomer (1 ml) initiated by dibenzoyl peroxi-
de: + 0.5 wt.%, ® 0.3 wt.%, O 0.15 wt.% (5 ml), ® 0.05 wt.% and
points O with 0.3 wt.% of azobisisobutyronitrile at 60 °C

copolymerizable double C=C bond. The participation of the
polymer with one double bond (it can react as a macro-
monomer) also contributes to the high efficiency of crosslink-
ing: since in the copolymerization process, a great part of the
non/crosslinked polymer chains is built into the insoluble gel
fraction. The average functionality of additionally copolym-
erizing polymer chains — macromonomers can be estimated
from a critical conversion of reacted monomers according to
various approximative equations rerported in a review". Since
the critical conversion at which the first insoluble gel fraction
at 30-40 % of the polymer is formed (Fig. 1), the average
functionality of the macromonomers formed reaches the value
of about four. It follows from the relatively high portion of the
gel insoluble fraction after reaching more than 90 % conver-
sion of the polymerized dodecyl methacrylate (Fig. 1) that the
majority of the primarily formed macromolecules contains at
least one polymerizable group. A comparison of the effect of
dibenzoyl peroxide and azobisisobutyronitrile shows that not
only primary oxy radicals but also propagating macroradicals
in transfer reactions between a monomer and a polymer par-
ticipate in the formation of polyfunctional PDMA macro-
monomer. There was found an agreement between the experi-
mental results and the model of crosslinking used®.
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$13 MODELOVANIE PRENOSU NAPATIA
A MODULU PRUZNOSTI )
V INTERLAMELARNEJ FAZE POLYMEROV

7ZDENKO SPITALSKY a TOMAS BLEHA

Ustav polymérov SAV, Diibravskd cesta 9, 842 36 Bratislava,
Slovenskd republika, e-mail:upolspiz@savba.sk

Velky pocet technicky vyznamnych polymérnych ma-
teridlov md v pevnom stave semikrystalicky charakter. Mak-
romolekuly su poskladané do tuzkych krystalickych lamiel,
ktoré koexistuju s neusporiadanou fazou v interlameldrnej
oblasti. Predpokladd sa, Zze pri mechanickej deformacii ma-
teridlu je prenos napitia cez interlameldrnu fazu zabezpeceny
spojovacimi (tie) molekulami. Tieto molekuly prepojujice
jednotlivé lamely sa nachddzaju v pomerne vypriamenych
konformdciach a obsahuju konformacné defekty typu kinkov,
teda sekvenciu torznych uhlov g*tg".

Na zdklade molekulovo-mechanickych vypoctov sme mo-
delovali deformdciu spojovacich interlameldrnych molekul
v polyetyléne a v alifatickych polyesteroch. Molekulovad me-
chanika je Siroko vyuzivand semiempirickd metdda poskutu-
juica pomerne spolahlivé informdcie o Struktire a energetike
organickych molekul. Sustredili sme sa najmé na stanovenie
Youngovho modulu v fahu E a na charakterizdciu zmien
v Struktire spojovacich molekdil.

Vypocty ukazuji, Ze pri natahovani spojovacich molekul
obsahujucich kink defekty dochddza postupne k zaniku jed-
notlivych defektov skokovitymi prechodmi do celotrans for-
my. Elastickd energia naakumulovand pri natahovani do mole-
kuly sa pri vynitenom interkonforma¢nom prechode meni na
teplo. Youngove moduly molekil s defektami sd vyrazne
mensie ako je modul celotrans retazca E  ktory je okolo
200 GPa. Z vypoctov pre molekuly s defektami sa odhadol
modul E, , ,.Cistého* trojviizbového defektu vyuzitim modelu
mechanickych elementov v retazci spojenych do série. Vy-
pocitané hodnoty modulov E,; , leZia v rozmedzi 30-45 GPa.
Tedakink defekty predstavuju elasticky element refazca, ktory
je mnohondsobne miksi ako celotrans Struktra. Vysledky tiez
potvrdzuju, Ze kink defekty majui lokalizovany a nezavisly
charakter a teda priblizne aditivne ovplyviiuji vysledné para-
metre spojovacich molekul.

Na zdklade spriemernenia vysledkov z modelovania spo-
jovacich molekul s r6znym obsahom defektov sa odhaduje
vysledny modul E;; a dalSie elastické vlasnosti inter-lameldr-
nej fazy. Tieto informdcie bude dalej mozné pouzit pri pred-
povedi stihrnného modulu semikrystalickych polymérov po-
mocou sériovych a paralelnych modelov pre dvojkomponent-
ny izotropicky materidl.
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S14 ROZDILY MEZI SUSPENZNIMI TYPY PVC
O SHODNE K-HODNOTE Z HLEDISKA
SORPCE A MIGRACE ZMEKCOVADLA

DANUSE STARA, RADEK VARECHA,
JAROSLAV VACULIK a NORBERT BARAN

Vysoké uceni technické v Brné, fakulta technologickd Zlin,
n. T. G. Masaryka 275, 762 72 Zlin, Ceskd republika, e-mail:
Stara@zlin.vutbr.cz

Migrace zmékcovadel z PVC f6lif negativné ovliviiuje
jejich vzhled a vlastnosti a ma nepfiznivy vliv na Zzivotni
prostiedi. V souvislosti se studiem piicin, zpisobujicich tento
jev, je v literatufe vénovana pozornost zejména skladbé smési
a technologickému rezimu pfi pfipravé smési a jejim ndsled-
ném zpracovani'. Ndplni nasi prace bylo ovéfit, do jaké miry
miiZe tento proces ovlivnit samotny polymer. Celkem bylo
otestovano 5 vzorkt PVC o K-hodnoté 65, ziskanych od
riznych vyrobcu. Pfi zkouskdch sorpce zmékcovadla a sledo-
vani pribéhu zelatinace jsme pouzivali zmékcovadlo dioktyl-
ftalat. Smés uréend pro méfeni tokovych kiivek a vyvzorovani
folif na laboratornim dvouvilci obsahovala polymer, stabi-
lizétor a zmékcovadlo v poméru: 70,5 hm. d. PVC, 1,5 hm. d.
Lankromark LBZ 968 a 28,0 hm. d. dioktylftalat.

Rozdily ve struktufe a zpracovatelskych vlastnostech po-
lymer@ jsme charakterizovali na zdkladé vysledkt ndsledu-
jicich zkousSek:

— stanoveni sorpce zmékcovadla materidlem pri laboratorni
teploté pomoci odstiedivky,

— hodnoceni absorpce zmékéovadla na plastografu Braben-
der,

— hodnoceni pribéhu Zelatinace na plastografu Brabender,

— hodnoceni tokovych vlastnosti na laboratornim dvouvalci,

— sledovani morfologické struktury castic PVC pomoci ras-
trovaciho elektronového mikroskopu.

Pro posouzeni rozdili v migraci zmékcovadla z PVC folii
jsme zvolili gravimetrickou metodu, zaloZenou na sledovani
migrace zmekcovadel do polyethylenu. V této souvislosti jsme
také ovéfili vliv teploty michdni na priibéh migrace. Z experi-
mentdlnich vysledkt vyplynuly ndsledujici zavéry:

— byly prokdzany rozdily v morfologické struktuie zrn riz-
nych typt PVC, projevujici se v charakteru a kompaktnosti
povrchové slupky i v polydisperzité a kompaktnosti uspo-
radan{ primdrnich ¢éstic,

— polymery s poru$enou povrchovou slupkou se vyznacova-
ly lepsi sorpci zmékcovadla a krat§imi Zelatina¢nimi Casy,

— tytéz polymery, aplikované v tfislozkové smési, vykazo-
valy v priibéhu valcovani nejnizsi viskozitu,

— vysledky hodnoceni vlastnosti folii potvrdily souvislost
migrace zmékcovadla do PE s typem pouzitého polymeru
a zpusobem piipravy smési. U folif pfipravenych ze smés{
michanych za studena odpovidal nejnizsi ubytek zmékco-
vadla obéma polymertim s nejlepsi sorpci zmékcovadla
a nejrychlejsi Zelatinaci. ZvySeni teploty michani na 110 °C
seu vSech vyvzorovanych folii projevilo snizenim migrace
zmékcovadla, avSak nejnizsi ubytek zmékcovadla na gram
ptvodni hmotnosti vzorku odpovidal polymerdm, vyzna-
¢ujicim se naopak pomalejsi sorpci zmékcovadla a poma-
lejsi Zelatinaci. Tento vysledek je zajimavy pro technolo-
gickou praxi.
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S15 VPLYV INTERAKCIE NA VLASTNOSTI
ADHEZIV

STEPAN FLORIAN a IGOR NOVAK

Ustav polymérov SAV, Diibravskd cesta 9, 842 36 Bratislava,
Slovenskd republika, e-mail: upolhip@[147.213.1.22] >

Zmiesavanie latok je podmienené zapornou hodnotou vol-
nej energie mieSania AG . Pri mieSani nizkomolekulovych
latok zohrdva vyznamnu ulohu aj jej entropicky ¢len; tento sa
ale stdva prakticky zanedbatelnym v pripade polymérov, ked-
Ze entrOpia mieSania je velmi nizka. MieSatelnost polymér-
nych dvojic je preto najcastejsie vysledkom Specifickych in-
terakcif, ktoré su zdrojom zapornych tepiel mieSania.

Zaujimavou vynimkou z tohto pravidla st zmesi, v ktorych
aspori jednou zlozkou je Statisticky kopolymér. Miesatelnost
tychto zmesi je podmienend repulznou interakciou medzi roz-
dielnymi segmentami v refazci tatistického kopolyméru’.

V tomto prispevku sa skiima interakcia polyolefinov s po-
larnejsimi latkami a jej odraz v adhéznych vlastnostiach.

Adhézne zmesi boli pripravené v mixéri pri 413 K. Cas
mieSania 100 g zmesi bol 30 min. Mechanickd praca adhézie
bola merand rozvrstvovanim adhéznych spojov pod 90° uhlom
rozvrstvovania na dynamometri INSTRON TT — DM pomo-
cou rozvrstvovacieho kolieska. Merania sa uskutoCnili pri
rychlosti pohybu krizovej hlavy 50 mm.min™". Tack adhézia
sa merala na prototypovom zariadeni metédou Probe — Tack,
pri ktorej sa meria tahova sila kolmd na rovinu lepeného spoja
(vytvoreného definovane kratkym a Tahkym dotykom — 0,2 s;
0,2 N.cm™), potrebnd na jeho rozruienie.

Volnd povrchové energia polymérov bola merand priamou
goniometrickou metédou na mikroskopickom goniometri me-
ranim uhlov zmacania sady testovacich kvapalin na polymér-
nom povrchu. Medzifdzové napitia sa zistili vypoctom z hod-
not polarnej a disperznej zlozky volnej povrchovej energie
polymérov.

Adhézne vlastnosti polyméru, v naSom pripade polyole-
finu, zavisia predovsetkym od jeho schopnosti vytvorit kon-
takt s povrchom adherenda na molekulovej drovni. Kvalitu
tohto kontaktu mozno vyznamne zvySif pridanim ldtok poldr-
nejSieho charakteru’.

Zasadnym sposobom sa tu vSak prejavuje interakcia medzi
komponentmi zmesi. V pripade neznaSanlivosti nevznikd ho-
mogénna zmes a teda ani kontakt adheziva s adherendom nie
je homogénny, Co sa prejavuje v poklese pevnosti spoja.
NezndSanlivost medzi polymérnymi a oligomérnymi zlozka-
mi je v urCitej miere (cez entropicky ¢len) aj funkciou ich
molekulovych hmotnosti.
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S01*MALY PRIESKUM NAZOROV USPESNYCH
RIESITELOV CHEMICKEJ OLYMPIAD

JAN REGULI* a MARIA LINKESOVAP

“Katedra fyzikdlnej chémie, Chemickotechnologickd fakulta
STU, 812 37 Bratislava, e-mail: reguli@ chtf.stuba.sk, "Kated-
ra chémie, Pedagogickd fakulta Trnavskej univerzity, Priemy-
selnd 4, 917 00 Trnava, Slovenskd republika

V tivode by sme mohli zopakovat v§eobecne zndme frazy
o neobltbenosti chémie a nizkom zdujme o $tidium che-
mickych a technologickych odborov a nezdujme o vyber po-
volania v tychto oblastiach, ako aj o priliSnej odtrhnutosti
Skolského predmetu chémia od kazdodennej reality, o priliSnej
preteoretizovanosti tohto predmetu a iplnom vymiznuti expe-
rimentu z hodin chémie. V naSom prispevku sa pozrieme, ¢o
si o tychto problémoch myslia ti stredoskolski Studenti, ktor{
prejavili vyrazne vicsi zdujem o chémiu a aj v nej dosahuji
mimoriadne dobré vysledky.

S tymto cielom sme pripravili dotaznik s 12 otdzkami
a rozoslali sme ho riesitelom Kore$ponden¢ného semindru
z chémie, ktory organizuje Iuventa v Bratislave. Dotaznik sme
tiez rozdali tcastnikom republikového kola chemickej olym-
piddy v kategoridch A, E a F. Predmetom tohto prispevku bude
vyhodnotenie nasho dotaznika a zdvery, ktoré z odpovedi
Studentov vyplynuli.

Hned na zaciatku si musime uvedomit, Ze v oboch sku-
pindch respondentov nejde o beznd vzorku stredoskolskych
Studentov — ide o Studentov so zvySenym zdujmom o chémiu
a v pripade ucastnikov republikového kola CHO o skupinu
mimoriadne nadanych Studentov, ktori uZ venovali chémii
vela Casu a cielavedomého usilia a dosiahli aj prvé dspechy.

Otdzky dotaznika sa daju rozdelit do niekolkych skupin.
V prvom rade nds zaujimalo, kto podnietil zdujem tychto
Studentov o chémiu a preco ich chémia zaujala. Druhd skupina
otdzok sa tykala dovodu tcasti na danej stfazi (koreSponden-
¢nom semindri, resp. CHO). Tretou skimanou oblastou bola
suvislost zdujmu o chémiu s vyberom povolania. Nakoniec nds
zaujimal ndzor tychto Studentov na chémiu ako $kolsky pred-
met a zdroj novych poznatkov a na chemicky priemysel a vy-
robky chemického priemyslu.

V Case pisania abstraktu nasho prispevku mame k dispo-
zicii len odpovede ucastnikov RK CHO, kde na otazky odpo-
vedalo 46 ucastnikov. Ide o Studentov s mimoriadnym vzta-
hom k chémii a mimoriadne nadanych Studentov. 20 z nich
bolo Studentov priemysloviek.

V strucnosti sa pokisime zhrniit najdolezitejsie vysledky,
ktoré vyhodnotenie dotaznika poskytlo a dospiet k niekolkym
vSeobecny zdverom, vyplyvajicim z vyhodnotenia odpovedi.

V prvom rade sa preukdzal vyznamny vplyv ucitela (asi
este viac ucitela ZS nez SS) na orienticiu zdujmu Ziakov
o chémiu a sicasne slaby vplyv rodicov. 45 % Studentov si za
dovod zdujmu o chémiu vybralo odpoved: ,,Bavi ma robit
chemické pokusy*.

Riesenie tdloh CHO chdpu aj ak pomoc pri priprave na
prijimacie skigky na VS a pri $tidiu na VS (spolu 49 %) — toto
je pre mnohych asi dovodom ucasti (dvaja dcastnici explicitne
uviedli, Ze dovodom ucasti na CHO je pre nich priprava na
prijimacie skusky na Lekarsku fakultu. 16 % tucastnikov RK
CHO do rie$enia dloh CHO priniitila $§kola. Nezanedbatelnou
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motivéciou pre tcast na CHO sa ukdzala aj moZnost zicastnit
sa na Letnej Skole chemikov (19 %). Pri priprave na rieSenie
uloh CHO je vyznamnd pomoc stredoskolského ucitela (63 %),
mnohi Studenti sa vS§ak pripravuju aj samostatne.

Aj ked vicSina Studentov eSte nevie, ¢o bude robif po
skoncenf strednej Skoly, okrem jedného vSetci predpokladaju,
Ze pdjdu na vysokd $kolu a takmer tri $tvrtiny si bude vyberat
z prirodovednych odborov (do ¢oho sa rdtali chémia, fyzika,
bioldgia, matematika a medicina) alebo p6jdu na Chemicko-
technologicku fakultu STU.

To, Ze 86,6 % opytanych odpovedalo, Ze pri vybere povo-
lania resp. Stidia najviac rozhodne to, ¢o ich zaujima a v com
budu dobri (a Ze vobec nerozhoduje to, ¢o to, ¢o si Zelajui ich
rodicia) sved¢i o ich velkej sebaddvere (ktord je ale v pripade
tychto Studentov aj podlozZend vysledkami). Tito Studenti majd
eminentny zdujem o vedeckovyskumnu pricu (azZ 82 %) a su-
¢asne maly zdujem o pricu v chemickej tovdrni (len 5,5 %).
Zatial sa nezaujimaju o to, aké budu ich moznosti uplatnenia
sa po vystudovani — chct vystudovat to, €o ich bavi a zaujima,
aj ked by v danom odbore nebolo zrejmé uplatnenie sa.

Vzhladom na to, Ze ide o Studentov so zvySenym zaujmom
o chémiu, zaujimavy moze byf aj ich ndzor na obsah predmetu
chémia na strednych $koldch. Tito Studenti nie st veImi kritic-
ki k obsahu predmetu chémia (a samozrejme ho nepovazuji
za prili§ tazky), pozaduji len zmenu chémie na viac experi-
mentilny predmet. Skola a hodiny chémie viak pre nich nie
sd miestom, kde sa dozvedaji o novych veciach, s ktorymi sa
stretdvaju v beZnom Zivote.

Tito Studenti majui pomerne dobru predstavu o nevyhnut-
nosti vyrobkov chemického priemyslu, aj ked niektori by
uprednostnili len prirodné latky. Viac Studentov si mysli, Ze
vyrobky chemického priemyslu devastuju zivotné prostredie,
nez ze ndm ho pomdhajui chranit. Rozdelenie odpovedi na
otdzku ako si predstavujui chemicku tovdren naznacilo, Ze aj
tito Studenti maju slabu predstavu o chemickej tovarni.

NajvyznamnejSim zdverom je uvedomenie si vplyvu uci-
tela na orientdciu zdujmu Ziakov a Studentov. Je vyrazne vACS{
ako vplyv spolo¢nosti a masovokomunikacnych prostriedkov.
Sucasne sa ukdzalo, Ze rodi¢ia dnes na orientdciu zdujmu
svojich deti nemaju takmer Ziaden vplyv. Z toho vyplyva, Ze
ak chceme maf viac ziakov prirodovedne a technicky oriento-
vanych, musime sa zameraf najmi na pomoc ich ucitelom.
Nasi ucitelia, na rozdiel od ich kolegov v mnohych inych
krajindch nemaju takmer Ziadne pomocky, ktoré by im po-
mohli bez velkej ndmahy a netiimernej straty ¢asu pripravit
atraktivne a s kazdodennou realitou stvisiace hodiny chémie.
Aj Studenti s mimoriadne kladnym vztahom k chémii ju poci-
tuju ako predmet madlo pritazlivy, ktorému chyba viac experi-
mentov, ktory neprindSa informdcie o novych materidloch
a technoldgidch. Chemickd olympidda sa vo velkej miere
chdpe ako prostriedok pripravy na prijimacie skisky a pre
ulahéenie Studia na vysokej $kole a nie vzdy je dcast Studenta
na nej dplne dobrovolnd. Za vyznamny kladny poznatok po-
vazujeme aj doveru tychto Studentov v ispesné absolvovanie
zvoleného Studijného odboru a to, Ze si vyberaju z oblasti
prirodnych a technickych vied.
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S02*TROJCLENKA VERSUS LATKOVE MNOZSTVO?
IVAN HNAT

Gymndzium, Ndm. slobody 3, 90901 Skalica, Slovenskd repub-
lika, e-mail: ivanhnat @post.sk.

,,UZ opif sa mdZe v chémii pocitat pomocou troj¢lenky!*
(?7) Ani neviem, kto tito vetu vyslovil na jednom semindri
vyucujucich chémie, ale znela radostne, ako keby sme ziskalo
zlato na MS v ladovom hokeji. Inak nastal v§eobecny rozruch,
hlasy pre a proti i hlasy len tak, aby cosi znelo. Mnohi si
oddychli (ti, ¢o potichu troj¢lenku stédle pouzivali — vyplynulo
to z rieSeni mnohych ucastnikov krajskych kol CHO — tu sa
ni¢ neutaji), ini sa oduSevnene stavali proti. Vina padala i na
matematikov, ktori vraj svojho Casu prestali trojclenku ucit
a preto museli chemici hladat iné rieSenia. V zdujme objektivi-
ty treba povedat, Ze tu v neddvnej minulosti boli ur¢ité snahy
urobif z matematiky vedu tak trocha samu pre seba, akoby sa
zabudalo, ze matematika je a musi byt podpornym, ¢i nosnym
predmetom aj ostatnych prirodovednych predmetov (a nielen
ich), ktoré sa bez nej jednoducho nezaobidu. Nechajme vsak
obvinovanie a skisme sa radsej zamyslief nad tym, ¢o sme
vlastne ziskali?
— Chémia, podobne ako matematika, ¢i fyzika patri medzi
prirodné vedy, s mnohymi atribiitmi exaktnosti, riadi sa urci-
tymi zdkonitostami, ktoré sa dajui matematicky vyjadrif, vy-
pocitat.
— Mnohé dlohy (z matematiky, fyziky, ¢i chémie) sa daju
riesit viacerymi spdsobmi, pritom spravne. V tom je prave ¢aro
mnohych uloh, i ked nie vSetci (kantori i elévi) to vnimajd
rovnako.
— Jeden zo spOsobov, ako mozno riesif dlohy v chémii, je
préave tolko diskutovand troj¢lenka.
— Iny sp0Osob riesenia je zaloZeny na vzfahoch pre latkové
mnozstvo.
— Existuju aj iné sposoby rieSenia tiloh v chémie a je ich cely
rad.
— Tak ako Studenti nemaju rovnaké vedomosti a tvorivé
schopnosti, ani tlohy z chémie nie si rovnako obtiazne —
mnohé z nich vyzaduju vtip, ndpad, tvorivi invenciu.
— Troj¢lenka je vybornd pomocka pri rieSeni jednoduchych,
¢i jednoduchsich dloh.
— Troj¢lenka je iba schéma, ktord md vypocet ulahcit — hrozi
vSak pri nej nebezpecie stereotypu, schématickosti.
— Mnohé ilohy pouzivané v chémii pri ratani pomocou
ldtkového mnozstva su iba skrytou troj¢lenkou, vypocet zby-
tocne komplikuju, predlzuju, ¢i uz si to odporcovia trojélenky
priznaju, alebo nie.
— Sd dlohy (a je ich nemalo!), ktoré sa trojclenkou nedaju
vypocitat! — to zasa na adresu jej prehorlivych zdstancov.
— Na mnohych vysokych Skoldch vyZzaduju od svojich (i bu-
dicich) Studentov, aby vedeli riesif tlohy s pouZzitim vzfahov
pre latkové mnoZzstvo, iny sposob neakceptuju!
— Ulohy v CHO a kore$pondenénom semindri z chémie su
stavané tak, ze mnohé z nich treba riesif s pouzitim vztahov
pre latkové mnoZstvo.
— Riesenia dloh pomocou litkového mnoZstva majui exakt-
nejsi charakter, uci Studentov myslief niekolko krokov dopre-
du, podobne ako Sach, najmi v zlozitejSich dlohdch.
— VicSina Studentov prijima ndzor, postup vyucujiceho (¢i
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uz je alebo nieje autoritou) a strdca tak svoju identitu, svoje
tak burlivo sa rozvijajice ego.

RozmnoZzme teda svoje metddy, ndzory, postupy a obohat-
me tak seba i druhych, roz§irme svoje obzory i obzory Student-
ské! Dobré je kazdé riesenie, ktoré je spravne a dostato¢ne
rychle, ved niekedy moze ist doslovne o Zivot (napr. v zdravot-
nictve).

Dajme Studentom mozZnost vybrat si sposob, ktory im sedi,
st v iom doma a rozumeji mu. Ved moznosti je vela. Pocitat
totiz mozno (ako vyplynie z ukdzok)

— troj¢lenkou,

— pomocou vztahov pre laitkové mnozstvo,

— pomocou prepocitavacich (hoci aj gravimetrickych) fak-
torov,

— s vyuzitim algebrickych metdd rieSenia sistavy rovnic

o viacerych (mozno i krdsnych) nezndmych,

— s vyuzitim analytickej geometrie,

— s vyuzitim grafickych metdd,

— s vyuzitim vypoctovej techniky a jednoduchych progra-
mov,

— kombindciou viacerych metdd.

A ak by predsa len vyvstala otdzka, na ktoromze to stojim
brehu?, tak (trocha s basnikom) odpoviem: te¢iem, oba obmy-
vam rovnako brehy, z ¢asu na Cas podajeden az k podstate.
Atojeocotuide...

S03*CILOVE POZADAVKY NA SKOLNI CHEMICKE
EXPERIMENTY

PETR KOLOROS

Katedra chemie Zemédélské fakulty Jihoceské univerzity, Stu-
dentskd 13, 370 05 Ceské Budéjovice, Ceskd republika, e-
-mail: koloros @ gymnazium.tabor.cz

7k dovede pozorovat chemické litky a jejich zmény za
predpokladu, Ze md k dispozici vzor co a jak ma pozorovat
spolu s pojmovym slovnikem. Napt.: asi po dvou minutdch
zahfivani nad plynovym kahanem se pevnd bild krystalickd
latka zacind rozklddat za vzniku hnédého nedychatelného
plynu. Zhouci dievénd tiiska ve zkumavce zhasne a univerzil-
ni indikdtorovy papirek u usti zkumavky z&ervend. Zak dove-
de formulovat zdvéry pozorovani a vysvétlit je pomoci znd-
mych chemickych poznatkli. NapiSe rovnici nebo reakéni
schéma, podle nichz reakce za danych podminek probiha:

2 Pb(NO,), — 2 PbO + O, + 4 NO,

Vznikly NO, nepodporuje hofeni a ma jako oxid nekovu
kysely charakter.

Zak umi, pii dodrzeni viech pravidel bezpe&nosti a hygie-
ny prace, provést zakladni prace v chemické laboratoii'. Jsou
to bézné zplsoby déleni smési, jako je filtrace, krystalizace,
sublimace a destilace. M¢l by umét pouzit i sedimentaci
a dekantaci, extrakci a chromatografii. S tim souvisi i znalost
pouziti zdkladniho chemického nddobi a pomicek vcetné
jejich nazvoslovi. Jestlize md zdk umét provést jednoduchy
pokus, mél by zndt zdklady laboratorni techniky, s tim, Ze vi,
kdy ma pouzit zkumavku, kdy varnou baiku, kdy zahiivat
plamenem, kdy pouZzit l1dzeil. M€l by umét sestavit jednodu-
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chou aparaturu na sublimaci, na vyvoj a jimani plynu, na
destilaci v makro i semimikroprovedeni (za vyuZiti souprav).

Dalsi dovednosti, jejiz prednosti je snadné ziskdni pod-
kladt pro hodnocent, je dikaz vybranych prvki a sloucenin,
kdy pfi dobré organizaci md tato prace znacny motivacni
naboj.

V tomto tématu je misto i pro aplikace z oboru ochrany
zivotniho prostiedi, jako jsou dikazy riznych latek ve vodé
av pide.

Student by mél t€z umét navrhnout a provést jednoduchy
pokus, ktery ukazuje nebo doklddd urcitou vlastnost latek,
nebo dokumentuje néjaky jev ¢i déj. Mél by napt. demonstro-
vat vlastnost ldtek s iontovou vazbou dobie se rozpoustét ve
vodé a provést dikaz elektrické vodivosti napt. kapesnim
multimetrem, pomoci soupravy pro tento icel nebo i improvi-
zovanymi prostfedky, jako je mald baterie a zdrovicka. Na
rozpousténém cukru by mél obdobné dokdzat jiné sloZeni
molekul véetné ditkazu aldehydickych skupin.

Kvantitativni pokusy predstavuji exaktnéjsi ¢ast pozadav-
kd na studenty. Zahrnuji v sobé veskerd méfeni napt. hmot-
nosti, objemu, teploty, hustoty apod. Praktickym vystupem,
zahrnujicim i Zddouci vypocty a prace s odmérnym sklem, jsou
zdkladni titrace, jez se téZ dobfe uplatiiuji pfi hodnoceni
kvality zivotniho prostiedi.

Cilovym pozadavkem? napf. tématu voda je piiprava roz-
tokli o dané hodnoté hmotnostniho i objemového zlomku,
latkové koncentrace a ovéfeni sprdvnosti postupu méfenim
hustoty a prdce s tabulkami.

V organické chemii by mél student navrhnout a provést
jednoduchou adici, substituci a eliminaci. V oboru pfirodnich
latek by mél provést zdkladni izolaci a identifikaci.
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“Fyzikdlni ustav Univerzity Karlovy, zachova@karlov.mf.
cuni.cz, "Katedra chemické fyziky a optiky, Univerzita Karlo-
va, Matematicko-fyzikdlni fakulta, Ke Karlovu 3, 121 16 Pra-
ha 2, Ceskd republika

V minulém $kolnim roce studenti ucitelského studia kom-
binace matematika — fyzika vyuzili nabidky Katedry didaktiky
fyziky zapsat si novy, jednosemestrdlni vybérovy predmeét
,,Kurz praktické chemie pro ucitele fyziky* s podtitulem ,,uzi-
te¢né minimum chemickych znalosti a dovednosti (0/2, KZ).

Myslenka zavést chemii do studijniho programu ucitelstvi
vysla ze snahy vedeni katedry didaktiky fyziky pomoci stu-
dentiim 1épe pochopit reakce probihajici v elektrolytech v tlo-
hdch ,,Praktika Skolnich pokusid*, 1épe se orientovat v préci
s chemikéliemi jako je rtut ¢i kyselina sirovd apod.
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Pii piipravé kurzu bylo nezbytné pfizptisobit se stylu
vyuky budoucich ucitelt fyziky na fakulté, tj. postupovat co
nejnazornéji.

Obsahem kurzu je ¢ast stiedoskolské chemie, kterou ov-
Sem studenti béhem dvou let studia fyziky a matematiky z vétsi
¢asti zapomnéli, jak bylo provéfeno vstupnim testem.

Prvni ¢ast kurzu tvori cviceni s demonstracnimi pokusy
nebo vyukovym filmem se stru¢nym vykladem a pocitdnim
ptikladli na ndsledujici témata: anorganické ndzvoslovi; che-
mické vzorce; roztoky a vyjadfovani jejich koncentrace, fedé-
ni roztokd; acidobazické rovnovdhy (kyseliny a zdsady, vy-
pocty pH, titrace); oxida¢né — redukcni rovnovédhy (redox
rovnice, elektrodové déje); bezpecnost prace v chemické la-
boratofi; chemické sklo.

Na zdkladé osvojenych a osvézenych znalosti, provére-
nych zdvérecnym testem, studenti pokracuji v druhé casti
kurzu praktikem. V prvni dloze praktika si pfipravi odmérny
roztok hydroxidu sodného, s kterym ddle stanovuji koncentra-
ce predloZenych vzorkt kyselin (druhd tloha) a ovéfuji kon-
centraci vlastnoru¢né pfipraveného toztoku 10 % kyseliny
sirové (tfeti dloha). Kromé titrace je jesté jedna uloha,Ctvrtd,
vénovana piiprave a krystalizaci kamence.

V zévérecném hodnoceni po prvnim béhu kurzu praktické che-
mie studenti vyjadrili spokojenost zejména s praktickou ¢dsti
vyuky a shodli se, Ze kurz budou doporucovat svym ndsledni-
kidm. Z hlediska pedagogt, ktef{ jiz léta uci chemii odborné
fyziky, je tfeba poznamenat, Ze se opét potvrdilo, jak je pro stu-
denty exaktnich véd uZite¢né pouzivat i jiny zpisob mysleni.

S05*VPLYV TEORIE KONSTRUKTIVIZMU
NA LABORATORNE CVICENIA Z ORGANICKE]J
CHEMIE

ANNA TOTHOVA a MIROSLAV PROKSA

Katedra didaktiky privodnych vied, psychologie a pedagogiky,
Prirodovedeckd fakulta UK, Mlynskd dolina, 842 15 Bratisla-
va, Slovenskd republika, e-mail: atothova@nic.fns.uniba.sk

Dolezitou sucastou vyucovania chémie na vetkych ty-
poch $kol je prakticka ¢innost Studentov. Jej vyznam vyplyva
z experimentdlnej povahy chémie. NajcastejSie byva realizo-
vand na laboratérnych cviceniach, ktoré sui neoddelitelnou
sticastou vyuc¢ovania chémie.

Otvorenou otdzkou vSak zostdva, ako realizovat labora-
térne cvicenia tak, aby bola optimalizovand ich didaktickd
efektivnost. Jednym z pristupov, ktoré menia pohlad na tilohu
ucitela a ziakov z pohladu zvysenia efektivity didaktického
posobenia na hodindch laboratérnych cviceni, je tedria kon-
Struktivizmu'™.

Laboratdrne cvicenia zaloZené na uplatinovani konStrukti-
vistickych pristupov st vhodnym prostriedkom na rozvijanie
produktivneho a kritického myslenia Ziakov, ktori dostdvaju
prilezitost riesit problémy, kldst sebe aj inym otdzky, premy-
Slaf nad vlastnymi ndpadmi, ziskavat informécie a idaje z roz-
nych zdrojov, porovndvat, analyzovat ich, hfadaf medzi nimi
vztahy, formulovaf predpoklady, overovat ich, interpretovat
vysledky, diskutovat o nich a obhajovat ich.

Na zdklade principov tedrie konsStruktivizmu mozeme vy-
tvorit niekolko tdprav laboratérnych cviceni tak, aby viedli
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k zmysluplnému uceniu®.

1) Proces konstrukcie vedomosti vyzaduje mentdlnu snahu
alebo aktivitu Studentov. Ucitel preto nemdze vyzadovat od
ziakov, aby postupovali pri praci presne podla jeho navodu
alebo postupu v uéebnici a zaroveil zmysluplnym sposobom.
V silade s tym je dolezité, aby laboratérne cvicenia viedli
k zvySeniu kognitivnej aktivity ziakov. Je dolezité, aby Stu-
denti v laboratériu nepracovali podla ,kuchdrskej* knihy.
Najjednoduchsim spdsobom ako zaktivizovat Studentov v la-
boratdriu je vytvorif sibor otdzok priamo suvisiacich s prie-
behom experimentu, na ktoré majt $tudenti odpovedat. Dal-
Sou alternativou moze byf, Ze Studenti sami navrhni pracovny
postup, pripadne niektoré jeho Casti. MoZeme postupovat tak,
Ze im ur¢ime jednoduché chemické procesy, ktoré si Tahko
vysvetliteIné. Ulohou §tudentov je navrhnit bezpeény pracov-
ny postup na ich overenie. Dal§im jednoduchym krokom
k modifikdcii laboratérnych cviceni pre stredné skoly je poZia-
dat Studentov, aby pred zaciatkom experimentu navrhli tabul-
ku, do ktorej budu zapisovat ziskané udaje.

2) Novad vedomost musi stvisief s vedomostami, ktoré uz
ziak md. Ziaci maju vlastné predstavy, ziskané vi¢sinou pozo-
rovanim sveta okolo seba. Castokrdt mozu byt z nasho pohladu
nespravne (misconceptions) a mozu sivisiet s ich schopnosfou
ucit sa novy materidl. Tieto osobné tedrie tiez ovplyviuju, o
Ziak pozoruje.

Z tohto pohladu by bolo vhodné presuntt laboratérne
cviCenie na zaciatok kapitoly a tiez dat Studentom mozZnost
formulovat svoje predpovede a vysvetlovat ich pred zacatim
laboratérneho cvicenia. Vytvdranie hypotéz moze vzbudit
vacsi zdujem Studentov o vysledky. Svoje predpoklady by
mali Studenti vysvetlovat s vyuzitim ich sic¢asnych vedomosti.
Nestilad vedomosti §tudentov s tym, ¢o sa snazia vysvetlit,
mdze stimulovat tvorbu alternativnych hypotéz. Tdto tprava
by mala Studentov motivovat a ucitelovi dat moznost diagnos-
tikovat Studentské miskoncepcie.

3) Skdusenosti musia byt poskytované tak, aby vytvarali u Stu-
dentov nestilad s ich povodnymi vedomostami. Ziaci musia
byt nespokojni so svojimi vedomostami. Laboratérne cvicenie
by malo mat podobu jednoduchého problému, ktorého rieSenie
nie je pre $tudentov oividné. Ulohou ugitela na takomto
cviceni je zaddvat problémy a pomdhat pri ich rieSeni.

4) Vytvaranie vedomosti je primdrne socidlny proces, kto-
rého vyznamom je vytvdranie vedomosti v dialogu s ostatnymi
studentami. Studenti potrebujt prileZitost prediskutovat svoje
predpoklady, vysvetlenia, postupy a tabulky udajov pred usku-
tocnenim laboratérneho cvicenia aj prilezitost prezentovat
svoje vysledky po laboratérnom cviceni. Proces formuldcie
nazoru a jeho vyjadrenia v skupine podporuje uvazovanie
Studentov. Preto by kazdé laboratérne cvicenie malo obsaho-
vat skupinové aktivity, aj aktivity pre celu triedu.

5) Zexperimentovania musia vyplynut aplikdcie skimaného
javu alebo pouzitej techniky do praxe. Laboratérne cvicenie
md niitit §tudentov néjst aplikdcie pozorovaného javu v praxi®.

Uplatiiovanie aktivity Studentov najviac podmiefiuje typ
zadani, ktoré maju Studenti k dispozicii pred zacatim cvicenia.
V literatire moéZeme ndjst rozdelenie na Styri typy ndvodov na
laboratérne cvicenia podla poskytnutych tvodnych instrukcif:
aplikacno-overujuci (expository),
vyskumny (discovery),
heuristicky (problem-based),
badatelsky (inquiry).
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Okrem aplika¢no-overujiceho typu vsetky ostatné uplat-
nuju do istej miery hlavné zdsady tedrie konstruktivizmu.
VyzZadujui od Studentov vicsiu aktivitu, obsahuji menej ,,pri-
kazov* a ddvaju Studentov vicsiu zodpovednost za stanovenie
postupu prace. K lepsiemu pristupu $tudentov k laboratérnym
aktivitdm prispieva aj pocit zodpovednosti za ziskané vysledky.

Uvedené typy laboratérnych cviceni sa liSia v niekolkych
charakteristikdch.

1) Pri badatelskom type st ocakdvané vysledky nezndme
ziakom aj ucitelovi, zatial ¢o pri vyskumnom a heuristickom
type ucitel poznd predpokladané vysledky. Jeho tlohou je for-
mou otdzok viest Studentov k spravnemu rieSeniu danych tloh.
2) Pri vyskumnej a bddatelskej metdde Studenti z pozoro-
vania konkrétnych javov vyvodzuju v§eobecny princip, uplat-
nujd induktivny princip. Pre heuristicky typ je charakteristicky
deduktivny pristup, Studenti uplatituji vSeobecny princip pre
pochopenie Specifického javu.

3) Vyskumny typ laboratérneho cvicenia poskytuje Studen-
tom postup prace. Pri heuristickom a badatelskom type si
Studenti tvoria vlastny pracovny postup, samozrejme s pomo-
cou ucitela.

Z pohladu uplatiiovania konstruktivistickych pristupov na
laboratérnych cviceniach sme analyzovali vybrané ucebnice
chémie pre zdkladné a stredné $koly®'2 Mézeme konstatovat,
Ze jedinou ucebnicou, v ktorej sdi experimenty zaradované
v stilade so zdsadami tedrie konstruktivizmu je ucebnica pre
zdkladné skoly programu FAST.

Z vyskumov vyplyva, Ze uplatiiovanie konStruktivistic-
kych pristupov vo vyucovani laboratérnych cviceni vedie
Studentov k lepSiemu pochopeniu §truktuiry a vlastnosti ldtok
atiez vytvdra zrucnosti potrebné pri rieSeni problémov. VAcsi-
na u nds dostupnych ucebnic pre zdkladné a stredné Skoly ne-
venuje tymto zdsaddm dostato¢nud pozornost. Preto je potreb-
né, aby ucitel bol schopny prisposobit predpisané laboratérne
cvicenia tymto novym pristupom. TieZ by bolo vhodné, aby
sa Studenti ucitelského Stidia uz na vysokej §kole oboznamili
s moznymi alternativami realizdcie laboratérnych cviceni.
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S06+*INOVACE PRIPRAVY UCITELU
K PEDAGOGICKE REFLEXI

JAN CIPEBAa, MARTIN BILEK®
a LUBOMIR SVOBODA®

“Univerzita Karlova, Pfirodovédeckd fakulta, katedra ucitel-
stvi a didaktiky chemie, Albertov 3, 128 43 Praha 2, e-mail:
cipera@natur.cuni.cz, ° Vysokd $kola pedagogickd, Pedago-
gickd fakulta, katedra chemie, n. Svobody 300, 500 00 Hradec
Krdlové, “Jihoceskd univerzita, Zemédélskd fakulta, katedra
chemie, Studentskd 13, 370 05 Ceské Budéjovice, Ceskd re-
publika

Smyslem uvedeného piispévku je poskytnout informaci
o vysledcich vyzkumu, ktery v oblasti pfipravy ucitelt k pe-
dagogickym reflexim probihal béhem poslednich péti let na
vySe uvedenych katedrdch. Pro tplnost uvadime, Ze pod po-
jmem pedagogické reflexe (reflektivni ¢innosti ucitell) cha-
peme jejich profesni rozhodovaci ¢innosti.

I kdyZ osvojeni takovychto pedagogickych ¢innosti je
ucitelim usnadnovano vytvorenim stdle dokonalej$i metodo-
logické V}7bavyl’2, vidime, Ze v praxi vétSinou ulitelé ztstdvaji
,ha zabéhnutych praktikdch minulych let, tj. na pfeddvani
hotovych poznatki Zaktim (viz vyroéni zprava CSI o $kolnim
roce 1996/97). Uvedeny problém jsme se rozhodli fesit pouZi-
tim tutoridlnich programét REDOX I-VII (cit.’), jeZ jsou struk-
turovany podle zdsad modernich teorii osvojovani uc¢iva. Jsou
tedy v téchto programech na modelovych piikladech uvedeny
rozlicné varianty programt a jejich strukturnich prvka pfi
osvojovani ur¢itého poznatku a &innosti®.

Vyzkum byl organizovan nasledujicim zptisobem:
ucitelim byl ddn k dispozici dotaznik, kam zaznamendvali
rozli¢né varianty vzdéldvacich programd,

ndslednou diskuzi k vysledkim dotaznikl jsme zaméfo-
vali na pfednosti a nedostatky jednotlivych vzdélavacich
programd,

ddle vyzkum probihal tak, Ze ucitelé dostali cile osvojo-
vani urcitych prvkl uciva a k nim vytvéreli rozlicné va-
rianty vzdéldavacich postupil a prikladu.

Vysledky vyzkumu, v némz bylo za obdobf péti let testo-
vdno vice nez 200 studentfi, byly formou odpovédi uciteld
vyhodnocovany vzhledem k poc¢tu vytvorenych variant, jejich
strukturnim prvkim, k motivaci, u¢ebnim tlohdm s rtiznou
slozitosti, pozndvacim postuptim, ke struktufe ¢innosti zakt
a k regulativnim ¢innostem.

Souhrnné 1ze konstatovat, Ze pii zamérném pouZiti tutori-
dlnich programt lze zvysit efektivitu piipravy ucitelt vzhle-
dem k vyssi kvalité pedagogické reflexe, ve srovndni se situa-
ci, kdy v piipravé uliteld pocitacové programy nebyly po-
uzivdny. V ndsledujicim textu jsou v zdvorce jsou uvedeny
hodnoty dosaZzené bez uziti tutoridlnich programd.

1. Prekvapujici je, Ze skoro 20 % (55 %) ucitelii neni schopno
vytvofit dplnou strukturu vzdéldvaciho procesu vzhledem ke
vSem slozkdm procesu pedagogické reflexe.

2. Piiblizné 43 % (32 %) ucitell vytvoii pouze jediny dplny
vzdélavaci program.

3. Jen 22 % (16 %) ucitelli vytvéaii dvé dokonalé varianty
vzdélavacich programi.

Pro odstranéni zjisténych nedostatkti navrhujeme jak v pre-
gradudlni, tak i v dal$ich formdch vzdélavani ucitelt, v pfed-
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naskdch i v rozlicnych semindfich nejen ve vyucovacim pied-
métu didaktika chemie, ale i v pfislusnych predmétech peda-
gogiky a psychologie, vétsi Casovy prostor vénovat osvojeni
pedagogickych reflexi Bylo by tak mozné osvojeni pedago-
gické na tdrovni ndvyka.
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S07#DIDAKTIKA VYUKOVYCH PROGRAMU
PRO CHEMII

JOSEF HALBYCH a HYNEK BIEDERMANN

Univerzita Karlova, Prirodovédeckd fakulta, katedra ucitel-
stvi a didaktiky chemie, Albertov 3, 128 43 Praha 2, Ceskd
republika, e-mail: halbych@natur.cuni.cz

Soudobym symptomem vychovného a vzdéldvaciho pro-
cesu v predmétech vyuky obecné je uplatiovani novych vy-
ukovych technologii. Termin ,,technologie* zde jiz nevzbu-
zuje zadné rozpaky, protoze informacni a komunikacni tech-
nologie zasahuje nyni do vSech oblasti lidské ¢innosti, tedy
i do Skolstvi. Vymezuje se nova hrani¢ni disciplina ,,didak-
ticka technologie®, operujici na bazi elektronickych medif
a uplatiiujici zdklady pedagogiky, obecné didaktiky, pedago-
gické psychologie a oborovych didaktik. Jesté $ir§im, nadfa-
zenym terminem je zde ,technologie vzdélavani*, zahrnujic{
téZ specializované nové vytvdiené systémy, jako multimedia
¢i hypermedia (www), systém virtudlni (zddnlivé) reality,
i systém expertni (uméld inteligence). Celkové tento vyvoj
sméfuje k adaptivnim systémam.

Systém cilti vzdélavani a vychovy v pfedmétu chemie
odrdzi potfebu volit prostfedky a zpisoby pro jejich splnéni.
Obor didakticka technologie zde zasahuje jak do oblasti obsa-
hu uciva predmétu, tak do oblasti jeho realizace v procesu, tj.
do ucebnich (procesudlnich) ¢innosti. Posléze kon¢i v oblasti
hodnotici (diagnostické). Vzhledem ke stanovenym cildm je
vyznamna pro tvorbu programu autorskd invence a dalsi faze
této tvorby, az k findlnimu produktu. Vysledné hodnoceni
kvality vytvoreného programu piedstavuje jeho ,,didaktickd
hodnota* (vedle standardné dané jeho hodnoty obsahové). Jeji
vysledky lze téz kvantifikovat.

Zminovand hodnota vyukovych programt, v obecném
zameéfeni jako ucicich (tutoridlnich) i jako zkuSebnich (exami-
nacnich), bude spocivat predevsim v optimdlni mite ,,vizuali-
zace" informaci, prezentovanych jako verbdlni a neverbaln{
poznatky uciva. Déle pak v ,,sémantizaci‘, tj. v mite spravného
vnimdni (chdpdni) takto prezentovanych poznatki uciva. Jak
obsahova tak i procesudlni a diagnosticka ¢dst programu pied-
stavuje svoji didaktickou hodnotou optimdlni syntézu vsech
uplatnénych kriterif v jeho tvorbé. Jsou to zejména logika
programu, jeho plynulost, flexibilita a dals{ atributy.
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Charakteristické znaky programi, jak jiz bylo zminéno,
odviseji od stanovenych cili vyuky. Struktura obsahu uciva
i struktura ¢innosti v procesu jeho osvojovani (vyuce) zde
budou plné synchronizovdny. To znamend, Ze budou propoje-
ny napf. v tyto zakladni moduly:

a) cile vyuky (taxonomie cili),
b) obsah uciva (stanovena strategie),
c) proces osvojovani (ucebni ¢innosti).

Samostatnym modulem pak bude diagnostickd ¢dst, smé-
rovand téz zpétné jako restrukturalizace (korekce, dopliiky)
bodi a), b) a ¢). Soubézné se uplatni nové rozpracovavané
medidln{ systémy, jmenovité tvorba multimedidlnich ¢i hyper-
medidlnich vyukovych dokumenti, jako samostatnych (pod-
parnych, doprovodnych) ucebnich programiti, umoziujicich
realizovat systematicky Siroké ucebni celky. Tyto nové sys-
témy predpokladaji téZ plné vyuziti moznosti INTERNETU,
tj. komunikaci s celosvétovou pocitacovou siti.
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CHEMIE

KAREL KOLAR a KAREL MYSKA

Katedra chemie Pedagogické fakulty Vysoké Skoly pedago-
gické, Vita Nejedlého 573, 500 03 Hradec Krdlové, Ceskd
republika, e-mail: Karel.Kolar@vsp.cz

Soucasnd doba v piipravé budoucich ucitelt klade velky
ddraz na rozvijeni schopnosti prace s vypocetni technikou.
Tato piiprava je zaloZena pfedev§im na rozvoji tviir¢i prace
s textovymi editory, tabulkovymi procesory a také s Interne-
tem. V rdmci této piipravy je nutno vénovat pozornost také
oblasti pro ucitele chemie velmi dtilezité, a tou je pfedevsim
pocitacovd grafika.

Priprava ucebnich materiald z organické chemie vyzaduje
inkorporaci velkého poctu schémat, vzorcd, obrdzkl pro nd-
zorngjSi prezentaci uciva. Pii tvorbé takovych materidll je
tieba specidlnich znalosti, které studentim muiZe poskytnout
sezndmeni se zdklady pocitacové grafiky, jako samostatného
oboru.

Pocitacovou grafiku ve vyuce organické chemie lze vyuzit
nasledujicimi zptisoby:

1. Zndzornéni struktury molekul organickych sloucenin.

2. Znézornéni priibéhu organickych reakcei ajejich mechanis-
mi (Ize doplnit o dynamické modely a simulace).

3. Studium struktury a vlastnosti organickych sloucenin.

Sekce 11

I
~CH

0]

C

Q@b
)

Obr. 1. Vyuziti programu ChemWin pro znazornéni vzorcu slou-
¢enin

Obr. 2. Vyuziti programu PC Spartan Pro pro znazornéni modeli
sloucenin

Struktury molekul miZeme zndzornit nékolika zplisoby —
jsou to napf. rtizné typy vzorci, schémat a rovnic vytvdre-
né v programech Isis/Draw, ChemWindow, ChemOffice atd.
(obr. 1). Vyuziti pocitacové grafiky pomoci tohoto software
je ve vyuce chemie v soucasné dobé (napt. v propojeni s Po-
werPointem) zfejmé nejcetnéjsi. PrisluSny software je nend-
ro¢ny z hlediska hardwaru i uZzivatelské obsluhy.

Jinou moznosti aplikaci jsou rizné typy modeld' vytvo-
fené v adekvdtnich grafickych programech. Jednd se napf.
o modifikace trubickovych, kulickovych, ale i kalotovych mo-
delt (obr. 2). Reak¢ni mechanismy mohou byt prezentovdny
amodeld. Pro vytvateni trojrozmérného statického i dynamic-
kého pohledu na objekty je mozné pouzit rtiznych zplsobu.
K nejjednodussim z nich ndlezi anaglyfy, které nevyzaduji
specidlni vybaveni. K prezentaci postaci vzorec (model) na
monitoru a k jeho prohliZeni slouZi pfislusné papirové bryle.
Dalsi moznosti jsou VRML a 3D zndzornéni.

Pro studium struktury a vlastnosti organickych slou¢enin
1ze vhodné pouZit ,.electron density models* s vyuZitim napf.
programu PC Spartan Pro. Toto zndzornéni umoziuje poznat
napt. distribuci elektronovych hustot v molekuldch organic-
kych slouc¢enin pomoci barevné skdly a na zdkladé téchto
informaci dedukovat jejich fyzikdlni a chemické vlastnosti>>
(modelovani substitu¢nich efekti, reak¢énich mechanismutiapod.).

Ndzornost téchto zplsobu prezentace struktury molekul
organickych sloucenin je jednou z pfiCin, které vytvareji pros-
tor pro jejich Sirokou aplikaci ve vyuce chemie.

Vybrané typy modell jsou na adrese: http://www.vsp.cz/
pdf/fakulta/chemie/modely/chemlisty/.html
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S09*MNEMOTECHNIKA PRI VYUCE ORGANICKE
CHEMIE

FRANTISEK LISKA

Ustav organické chemie Fakulty chemické technologie Vysoké
i{coly chemicko-technologické, Technickd 5, 166 28 Praha 6,
Ceskd republika, e-mail: Frantisek.Liska@vscht.cz

Mnemotechnika je ,,soubor zplsobti a postupl usnadiuji-
cich zapamatovani vytvdafenim umélych asociaci, umélych
spojeni predstav. Pouzivd se Cisel, verSt, rymd, spojeni se
znamym poradim piedmétd apod.*!

Mai viibec smysl uvadét ¢asto nesmysIné vétné konstrukce
do tak logické discipliny jako je chemie, zvlast¢ kdyz uz
v definici mnemotechniky je zahrnuto varovani pred tim, Ze
,nezdokonaluje paméf, pouze usnadiiuje zapamatovani a za-
Casto mize byt Skodlivd tim, Ze nahrazuje logické zapamato-
véani mechanickym*'?

Ano, md to smysl, je-li pouZita icelné a tak, aby pomohla
studenttim i ucitelim. VZdyt i potencidlni chemici, diive nez
zacnou pronikat hloubéji do logickych souvislosti svych dis-
ciplin, si musi zapamatovat fadu vyrazd a pojmi, mezi nimiz
Ize jen stézi hledat néjaké logické souvislosti. Jsou to napt.
ndzvy prvki v jednotlivych skupindch Mendélejevovy tabul-
ky?, trividlni ndzvy karboxylovych kyselin, aminokyselin &i
monosacharidti. Prehled o riiznych mnemotechnikdch publi-
kovanych v literatufe zvefejnil DeLoach?, ktery zarovei upo-
zorfuje na to, Ze fada takovychto pomtcek viibec publikovana
neni a prechazi z generace na generaci tstnim podanim. Pati{
mezi né patrn€ i akronym ALL-A-GLU-MA-GUL-I-GA-TA
¢i fikdnka Alenka Altem Kluky Mdmi, Kukadla Idedlni Kadr
Taji pro nazvy D-aldohexos (Allosa, Altrosa, Glukosa, Man-
nosa, Gulosa, Idosa, Galaktosa a Talosa).

Dalsf skupinu mnemotechnik tvori akronymy slouzici k za-
pamatovdni defini¢nich vztaht, napt. redox d&ji (LEO the lion
says GER — Loss of Electrons is Oxidation; Gain of Electrons
is Reduction)®. V literatuie Ize najit mnemotechnické pomiic-
ky témér pro vSechny oblasti chemie, napf. pro urceni elektro-
nové konfigurace atomii* pro odhad elektronegativit atomii’ ¢i
mnemotechnické diagramy pro thermodynamické vztahy®.

Snad nejvice pomocnych pomicek se vymysli v souvis-
losti se stereochemif organickych sloucenin, patrné proto, Ze
ne vSichni jsou vybaveni dostate¢nou prostorovou piedsta-
vivosti. Mnemotechniky se tykaji stereochemickych deskrip-
tord’.

E/Z, urceni relativnich konfiguraci produktl ze stereospe-
cifickych reakci, prevodu Fischerovych vzorci monosachari-
dii na vzorce Haworthovy®® a zejména pak piifazeni R/S
stereodeskriptort piimo z Fischerova projekéniho vzorce'*!”.

Za nejzajimavéjsi povazuji postupylo’w, pomoci nichz Ize
urcit R/S deskriptory ptimo z Fischerovych projekénich vzor-
¢t aplikaci pravidel posloupnosti'®.
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S10 THE PROJECT METHOD FOR THE HIGH
SCHOOL INORGANIC CHEMISTRY TEACHING

MAREK WASIELEWSKI

Institute of Chemistry, University of Opole, Oleska 48, 45-052
Opole, Poland, e-mail: marwas@uni.opole.pl

The project method was developed at the beginning of our
century by W. H. Kilpatrick! on the basis of J. Dewey’s
pedagogical ideas. The situation of Polish educational system
now seems to be similar to that existing in the USA one
hundred years ago in this sense, that the idea of “democratic
society” has to be filled with a new, real content. One of the
possibilities to approach it, is using the project method in the
teaching process, which also gives a chance to make chemistry
lessons more interesting for students”.

Projects made by pupils should rise from their real envi-
ronment, and have to be connected with their reality by the
results obtained. The preparation process of the project makes
students discuss it with other members of the group, plan their
work in details, realize (using different sources of information)
their particular task, resulting from the dividing it between
group members, and present factual, usually material effect of
their work. It means, that the subject should be interdiscipli-
nary, connected with real life, with student’s environment, and
his/her interests, and with real social meaning. Students work
by themselves (at all stages of the work), however with colla-
boration with other members of the group, in full conscious-
ness, in a planned manner, and their work ends with material
results’.

During the projects students usually make interviews,
chemical quizes, staging, prepare the chemical equipment to
make experiments, and make measurements. The working
process on the project usually has five phases:

i) initiative —to communicate the idea by student (or teacher)
to others, and to raise interest in the particular subject,

ii) discussion on the project (the range of knowledge, practi-
cal usefulness),

iii) the range of activity — planning of specific tasks to be done
by the individual members of the group,
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iv) effective activity in a given range — elaboration of the
project,

v) the presentation of the project, appreciation (discussion)
of the results obtained by students.

The project of an individual chemistry lesson should in-
volve: a) topic, b) educational goals, ¢) teacher’s guide, d) stu-
dent involvement plan: questions to be discussed in the dialog,
students’ presentations, solving educational problems during
the debate, ¢) work in groups, f) presentation of results in
groups, g) summary, and, eventually, additional creative task.
At the poster the organization process of such lesson, devoted
to inorganic chemistry, and based on specific subject, will be
shown in details.
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S11 ANALYTICKA CHEMIE V UCEBNICICH
CHEMIE PRO ZAKLADNI A STREDNI SKOLY

LUDEK JANCAR

Katedra chemie Pedagogické fakulty Masarykovy univerzity,
Porici 7, 603 00 Brno, Ceskd republika, e-mail: jancar@
ped.muni.cz

Piispévek predkladd prehled soucasnych ucebnic chemie
pro zdkladni a stfedni Skoly a mapuje je z hlediska uciva
analytické chemie. Analyzuje obsahy a rejstiiky i jednotlivé
kapitoly ucebnic a poddva podrobny ptehled rozsahu kapitol
a frekvence pojmi z analytické chemie.

Kapitoly a pojmy jsou zkoumdny a analyzovény z hlediska
nasledujlclch oblasti:

ucivo analytické chemie,

— ucivo analytické chemie pfekryvajici se s u¢ivem obecné
chemie,

— ucivo analytické chemie prekryvajici se s u¢ivem anorga-
nické chemie,

— ucivo analytické chemie prekryvajici se s ucivem orga-
nické chemie,

— ucivo analytické chemie prekryvajici se s u¢ivem fyzikalni
chemie,

— ucivo analytické chemie pfekryvajici se s u¢ivem piibuz-
nych pfirodovédnych obori.

Jako zdroj pojmu slouzi rejstiiky vysokoskolskych uceb-
nic laalalytické chemie pro odborné a ucitelské studium che-
mie .

Soucasné jsou také navrzeny oblasti analytické chemie,
jejichz vyuka na zdkladnich a stfednich $koldch chybi a byla
by zadouci zejména s ptihlédnutim k souasnym modernim
trenddm v analytické chemii a chemometrii.

V zdvéru je také podrobné analyzovédn vybér a vyuzivani
ucebnic chemie na vybranych brnénskych zakladnich skoldch,
gymnaziich a na stfedni primyslové $kole chemické v Brné.
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S12 PROGRAMOVE VYBAVENI PRO KLASICKE
ANALYZY DIDAKTICKYCH TESTU

RYSZARD GMOCH, ALEKSANDER SZTEJNBERG
a JOZEF HUREK

Uniwersytet Opolski, Instytut Chemii, 45-052 Opole, Polsko,
e-mail: gmoch@uni.opole.pl

Dulezitym dkolem didaktiky je vytvoreni bdze testo-
vych uloh urcitych pfedem stanovenych parametrti. Byly
vytvoreny pocitacové programy (VERIFY-ITU a VER-
-IFY-WW) urcené k verifikaci testovych polozek: dopliio-
vacich (ITU) a vicendsobné volby (WW). Provétfovan{ pri
nich tesi postupné vsechny dlohy daného testu stejné jako

u ,,papirového testu®

Pti konstrukci poél’taéového testu vyvstdvd problém
poctu uloh, ktery nemiuze byt pfesné vymezen. Pak je
kromé pouziti ,,dynamickych seznamu testovanych® jesté
nezbytné zavést s nimi spojené ,,dynamické seznamy odpo-
védi“. Vytvofené programy umoziuji provddéni klasic-
kych analyz vysledkt testd. Kazdy z programi poskytu-
je rovnéz vypocet statistickych ukazatel testovych tloh
i testu jako celku. Pfi statistickém hodnoceni parametr
dloh (stupné obtiZnosti a koeficientu citlivosti) byla, v sou-
ladu s klasickou teorif testd, vyuzita Guilbertova metoda.

Pocitacova statistickd analyza testovych dloh zahrnuje
tyto kroky:

1. piidéleni bodl kazdému testovanému za spravné feSe-
nipodledanéhokritéria (za sprdvnéieSeni—jeden bod,
za chybé&jici nebo §patnou odpovéd — nula bodi),

2. uspordddni testovanych podle vysledkd (poctu ziska-
nych bodi),

3. vy€lenénihornia dolniskupiny vysledka feseni (kazdd
skupina zahrnuje 33 % testovanych),

4. vypocet statistickych ukazatelti:

— stupné obtizZnosti dlohy (P);

—koeficient citlivosti ilohy (®).

Guilbert navrhl vytvofeni dvou skupin — hornf a dolni,
které zahrnuji vysledky pouze prvnich 33 % a poslednich 33 %
vsech testovanych usporddané podle poctu dosazenych bodd.

V pocitacovych programech je pouzit procentovy tvar
statistického ukazatele obtiZnosti testové ulohy P (%). Cim
vyssi je statisticky ukazatel obtiznosti, tim snazsi je dand
dloha. Pocita se podle vzorce:

(Ng +Np)

n

P= 100 % (1)
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kde: n =1/3 N + 1/3 N (podle Guilberta), nebo: n = 0,27 N +
0,27 N (podle MaclIntoshe)
Koeficient citlivosti tilohy ® se pocitd podle vzorce:

(Ng —Np)

P = 100 % (2)

2

Ng, N, — pocet spravnych odpovédi dané tlohy odpovidajici
horni a dolni skuping; n — pocet testovanych v krajnich sku-
pindch vysledk testu.

Koeficient citlivosti (F) udavd, do jaké miry uloha rozli-
Suje mezi studenty ,,dobrymi‘ (horni skupina vysledka) a ,,Spat-
nymi‘ (dolni skupina vysledk®). Hodnoty tohoto ukazatele
jsou v intervalu od minus jedna do plus jedna. Ulohy s vysokou
hodnotou tohoto ukazatele umoznuji rozlisit testované podle
urovné jejich Skolnich vysledkd, tzn. Zdci z dolni skupiny se
nemohou umistit pfed studentem z horni skupiny vysledki.

Je-li hodnota koeficientu citlivosti +1, znamena to, ze
spravné na danou tlohu odpovédéli vSichni z horni skupiny
a nikdo ze skupiny dolni. Je-li hodnota koeficientu citlivosti
—1, neodpovédél spravné nikdo z horni skupiny, ale tspé$ni
byli vSichni ze skupiny dolni. Ulohy, jejich koeficient citli-
vosti by vykazoval hodnotu —1, by S$patné Zdky rozliSoval.
Z hodnoty koeficientu citlivosti @ = 0 vyplyvd, Ze pocet
spravnych odpovédi v horni skupiné je roven poctu spravnych
odpovédi ve skuping dolni.

Citlivost tlohy rozhoduje o jeji uzitecnosti a ptipadném
zatazeni do databdze pro pocitacové programy urcené k testo-
vani vysledkl vzdélavani.

Na zdkladé analyzy drovné obtiznosti mohou byt tlohy
spravné zatazeny do vhodnych soubori pro vstupni ¢i vlastn{
testy dvouetapové metody, nebo do odpovidajicich trovn{
pyramidy — pii metodé sekvencniho testovani pyramiddln{
metodou. Vytvorené ovétujici programy vypocitavaji ukaza-
tele obtiznosti jednak podle Guilberta (n = 1/3 N), ¢i podle
mnohem pfisnéjSiho Maclntoshova kritéria (n = 0,27 N).
Soucasné urcuji koeficient spolehlivosti testu r, z Kuder-
-Richardsonova vztahu.

Zduraznujeme, Ze pocitacovd statistickd analyza testovych
dloh dovoluje v kriatkém case navrhovat soubory testovych
uloh umoziujici objektivni zjistovani vysledkt vyuky. To je
cenné predevsim proto, Ze se v dosavadni Skoln{ praxi i pfi
pedagogickych vyzkumech velmi zfidka vyuZiva piedem veri-
fikovanych testovych tiloh. Disledkem jsou nesprdavné a Casto
neobjektivni charakteristiky zkoumanych vysledki. Ziskané
koeficienty umoznily klasifikovat tilohy pro ndsledujici kon-
strukci testli pozadovanych parametrii. Teprve takto ohodno-
cené dlohy umoznily pouziti adapta¢nich modeld vychdzeji-
cich z ukazatele obtiznosti tloh.

Vzhledem k obtiznosti vypracovéani dloh musi jejich autor
disponovat mnohem podrobnéjsimi méfitky umoznujicimi
eliminovat chyby i odhalovat pficiny piipadného Spatného
hodnocenf dloh. Podobné jako v obdobnych americkych prog-
ramech (http:/www.assess.com/softmenu.html) jsme sledo-
vané veliciny rozsitili o charakteristiky jednotlivych distrak-
torl (Cetnost jejich volby), riizné sestavy rozkladu odpovédi,
hodnoty priméru pro jednotlivé tlohy testu, rozptylu (sméro-
datné odchylky) a rdzné zpisoby fazeni vysledkd. Urcitou
komplikaci pfedstavuji testové ilohy s hodnocenim jinym nez
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0; 1. Tehdy nelze pouzit popsanych charakteristik pro celé
dlohy. Informace o uloze jako celku (napf. dlohy vicendsob-
ného pfifazeni) poskytuji takovd méfitka jako Cetnost sprav-
nych odpovédi (%), aritmeticky primér ziskanych bodi, me-
dian, modus a smérodatnd odchylka.

$13 KONCEPCE A REALIZACE PEDAGOGICKYCH
PRAXI STUDENTU UCITELSTVI CHEMIE
A BIOLOGIE

RENATA SULCOVA a JANA BORUVKOVA

UniverzitavKarlova, Prirodovédeckd fakulta, Albertov 6, 128 43
Praha 2, Ceskd republika, e-mail: rena@natur.cuni.cz

Tradi¢ni soucdsti studijnich programii na Piirodovédecké
fakulté UK jsou magisterské dvouaprobacni studijni obory
ucitelstvi vSeobecné vzdéldvacich pfedméti pro stiedni Skoly
v aprobacich: chemie, biologie, zemépisu, geologie, popf.
dalsich predmétt (napi. M, TV, D) ve spolupraci s dal$imi
fakultami UK.

V ramci ucitelského studia absolvuji studenti pedagogic-
kou praxi. Na zdkladé dlouholetych zkuSenosti s realizaci
praxi vznikl ve spoluprdci pracovnikid z kateder oborovych
didaktik souborny materidl, ureny posluchacim studia uci-
telstvi, ale téz fakultnim ucitelm i Sir$i pedagogické veiej-
nosti, nazvany ,,Pfirucka k pedagogickym praxim*?. Pedago-
gickd praxe, tato vyznamnd soucdst pfipravy budoucich ucite-
14, slouzi predevsim k tomu, aby studenti méli moznost své
dosavadni védomosti a dovednosti vyuzit v redlném prostiedi,
aby poznali kazdodenni realitu ucitelské prace, sezndmili se
s povinnostmi ucitele, se $kolou jako vychovné — vzdélavaci
instituci viibec i s jejim vzdélavacim programem’.

Studenti dvouaprobacnich oborti ucitelstvi absolvuji bé-
hem studia celkem tii souvislé pedagogické praxe ve tfetim az
patém ro¢niku dle ndsledujiciho schématu’:
ve tfetim ro¢niku probihaji tydenni ndslechové praxe, kde
se posluchaci seznamuji s ¢innostmi fakultniho ucitele
(dale FU), s riznymi typy vyucCovacich jednotek, s vyba-
venim uceben a kabinetl a organizaci prace ucitele.
ve ¢tvrtém ro¢niku béhem tiitydenni souvislé pedagogické
praxe posluchaci jiz sami realizuji své vlastni vystupy. Pro
kazdy vystup vypracuji pisemnou pfipravu, kterou si po
konzultaci nechaji schvdlit FU. Po kazdé oducené vy-
ucovaci jednotce provedou se svym FU rozbor hodiny a na
zdkladé jeho zavért se snazi svou vyuku naddle zlepSovat.
V kazdém aprobaénim predmétu posluchaci oduci mini-
malné 10 hodin a jedno dvouhodinové laboratorni cviceni.
v patém ro¢niku absolvuji posluchaci ctyitydenni pedago-
gickou praxi, organizace je podobnd jako ve ctvrtém roc-
niku. Posluchaci se podrobnéji sezndmi s ,,chodem Skoly*,
povinnostmi pracovnikil $koly, se $kolnimi dokumenty.
Pocet oduc¢enych hodin je minimalné 15+2 dvouhodinové
LP v kazdém pfedmétu. Pfitom béhem kazdé praxe hospi-
tuji posluchaci aspon 5 hodin u FU.

Po skonceni pedagogické praxe FU zhodnoti celkové praci
posluchace z hlediska pfistupu k ucitelské préci, iniciativy
a sebereflexe posluchace, vztahu ke studenttim, praktického
vyuziti poznatk@i z chemie a biologie k vysvétlovdni jevi
z bézného Zzivota, pouzivani rtiznych metod, verbdlnich i ji-
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nych projevi, odborné zptsobilosti, kreativity a improvizace
pfi pfeddavani odbornych poznatki, organizac¢nich schopnosti,
zapojeni se do dalSich Skolnich aktivit a jinych klada a zdport
jeho préce. Toto hodnoceni zasle FU po skonceni pedagogic-
kych praxi vedoucimu praxi na fakulté. V semindfich z obo-
rovych didaktik zhodnoti studenti spolu s vysokoskolskymi
pedagogy pribéh praxe, diskutuji své ndzory na vybrané fa-
kultni $koly, ucitele, upozoriiuji dotaznikovou formou na né-
které problémy, coz slouzi ke zlepSovani spoluprice mezi
studenty, Skolami a uciteli.

Pedagogické verejnosti predkladame ,,Prirucku* jako pod-
nét k dalsim ndmétdm, pfipominkdm a raddm, slouzicim ke
zkvalitnén{ piipravy budoucich ucitell na jejich naro¢né po-
voldni. Pfipominky rddi zahrneme do nového pfipravovaného
vydani zohlediujiciho jiz kreditni systém na fakulté zavadény.
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S14*HISTORIA CHEMICKEHO PRIEMYSLU

MARTIN JAMBRICH, JOZEF LACEK
a MILOS REVUS

Slovenskd spolocnost priemyselnej chémie ZSVTS, Kocelova
15, 815 94 Bratislava, Slovenskd republika

V tomto prispevku uvddzame prehlad vypracovanych Sti-
dif o historii chemického priemyslu.

Odborna skupina pre spracovanie histérie chemického
priemyslu bola zaloZend 20.5.1975.

V obdobi rokov 1975-1999 dbornd skupina zabezpecila
vypracovanie 120 $tidif o histdrii rozvoja chemického prie-
myslu a inych oblasti priemyslu. Vypracované Studie boli
publikované v 13 zbornikoch, ktoré si ulozené na sekretaridte
Slovenskej spolo¢nosti priemyselnej chémie a v kniZniciach
podnikov a institicii chemického priemyslu.

Spracovdvanie $tidif o histérii rozvoja chemického prie-
myslu na Slovensku v prvom obdobi vzniku pracovnej sku-
piny bolo zabezpecované pracovnikmi organizdcii zaclene-
nych do VHIJ so sidlom na Slovensku a pracovnikmi vysokych
§kol. Odbornd skupina VTS pre histériu vyberala podniky
resp. odbory, u ktorych bola spracovana histéria ich rozvoja.
Prvé stidie boli zamerané na historiu rozvoja papierenského
a potravindrskeho priemyslu, spracovania ropy, rozvoj zaklad-
nych anorganickych a organickych vyrobkov, rozvoj spraco-
vania zdkladnych surovin Slovenska (magnezit, azbest a pod.),
vyrobu polymérov, gumdrsku vyrobu, vyrobu vldkien. Mnoho
pozornosti bolo venované rozvoju vyskumnych a vyvojovych
organizdcii zameranych na zdkladny a aplikovany vyskum
v rozhodujucich odboroch chemického priemyslu. V uvede-
nom obdobi ¢innost Odbornej pracovnej skupiny VTS pre
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spracovanie historie chemického priemyslu bola usmernovana
VHJ Slovchémia, ktord sa zdroveo podielala na financovanf{
vyddvania zbornikov o historii.

V dalsom obdobi odborna skupina pre histériu bola zacle-
nend a riadend Slovenskou spolo¢nosfou priemyselnej chémie
ZSVTS. V tomto obdobi bola prijatd novd koncepcia spraco-
vavania $tudii o historii rozvoja chemického priemyslu ako
komplex urc¢itého vyrobného odboru zacleneného do Zvizu
chemického a farmaceutického priemyslu (ZCHFP) na Slo-
vensku. Vypracované a vypracovdvané §tidie o rozvoji jed-
notlivych vyrobnych odborov chemického priemyslu predsta-
vuji komplexny pohlad na histdriu, stcasnost a prognozy
rozvoja vo svete a u nds a tiez histériu rozvoja jednotlivych
produkénych organizdcii. V popise rozvoja vyroby jednotli-
vych vyrobkov je uvddzand ich Struktura, vlastnosti a oblasti
spolo¢enského vyuzitia. V Studiach su zaroven uvedené roz-
hodujiice vedeckotechnické poznatky v danom odbore, vyda-
né knihy a publikdcie. Vypracované $tidie o histérii rozvoja
vyrobnych odborov v ostatnom obdobi su vydané vo forme
knih, ktoré su k dispozicii v jednotlivych produkénych orga-
nizdciach, vyskumnych ustavoch a na vysokych Skoldch. Na
vysokych Skoldch si vyuzivané ako odporicana Stidijna lite-
ratura pre 4. a 5. r. prisluSného vedného zamerania.

Tento novy pristup spracovania histdrie rozvoja chemic-
kého priemyslu umoznil priamy kontakt so ZCHFP, prislus-
nymi produkénymi organizdciami, vyskumnymi udstavmi
a vysokymi $kolami. Tédto skutocnost umoziuje dcast na vy-
pracovdvani Studif o histdrii rozvoja vSetkych uvedenych or-
ganizdcif, ¢im sa zabezpecuje komplexnejsi pohlad na rozvoj
daného odboru.

Historické aspekty rozvoja chemickych vyrob je mozné
analyzovaf nie len z pohladu ich vyvoja, ale aj z hladiska
metdd pozndvania a objavovania vyvoja od empirie k teorii.
Historia je teda zhromazdovanie skusenosti a zdkonitosti a tak
sa stdva bohatym zdrojom poznatkov i budiceho vyvoja.
Histdria nie je jednoduchym chronologickym vypoctom pa-
tentov, objavov a zdkladnych technolégit, ale je chronologic-
kym spojenim obsahovo blizkych problémov.

S15*ZAPOMENUTI SE PRIPOMINA Ji
ADOLF G. POKORNY, Brno

FrantiSek Schacherl, doc. RNDr. ThDr. (1887-1944), tie-
bonisky roddk, dlouholety pracovnik profesora Dr. Bohumila
Kuzmy v udstavu anorganické chemie na Pfirodovédecké fa-
kulté Masarykovy univerzity v Brné. Delsi dobu byl ¢innym
védeckym tajemnikem brnénské pobocky Ceskoslovenské spo-
lecnosti chemické. Za némecké okupace, po uzavieni ceskych
vysokych skol, byl zapojen do ilegdlni prace jako jeden z vy-
znacnych ¢lenti odbojové organizace Obrana naroda. Po zatCen{
gestapem byl mucen a popraven ve vyhlazovacim koncentrac-
nim tdbofe Mauthausenu. Svého ¢asu bylo ve svété jeho jméno
velmi zndmé, avsak dnes uz asi mdlokomu néco napovi.

V letech 1902 az 1905 studoval na Ceskoslovanské ob-
chodni akademii v Praze. Poté ve ¢trndcti letech vstoupil do
benediktinského fadu a studoval teologii v Seckau a v Praze.
V roce 1910 byl poslan fiadem do Rima na bohoslovecké
vzdélani. V roce 1911 sloZil feholni slib, roku 1913 byl vysveé-
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cen na knéze a doktordt teologie ziskal 29. ¢ervna 1914 na
papezské koleji sv. Anselma v Rimé. Tento doktorat byl roku
1916 nostrifikovan v Rakousku na univerzité ve Styrském
Hradci a téZ i u nds v republice.

V roce 1915 slozil maturitu na némeckém klaSternim
gymndziu v Broumové, ¢imz mu bylo umoznéno se stdt fad-
nym posluchacem na ceské Karlo-Ferdinandové univerzité
v Praze. Pfirodni védy studoval v letech 1916 az 1920. Pred-
métem jeho zdjmu se stala fyzika. Ziskal znalosti zdkladnich
zdsad atomistického ndzoru na slozeni hmoty, vyvojové teorie
o vlastnostech téles, pak zdklady Kantova kriticismu, jakoz
i v§eobecnou kritiku scholastické filozofie. Fyziku poslouchal
u profesorQ Cefika Strouhala, Bohumila Kucery, Frantiska
Zavisky, Augustina Zicka a Viéclava Dosejpala. Tomu do
zna¢né miry odpovidalo i zaméfeni jeho odborné Cinnosti.
Zpocitku ponékud stranou jeho zdjmu stdla chemie. Jeho
uciteli chemie byli profesofi jak Bohumil Brauner, tak Jan
Stanislav Stérba-Bohm a Frantiiek Plzak. Vedle Braunera byl
chemie na Karlové univerzité.

Kdyz Schacherl v roce 1921 vystoupil z fadu, pozadal jej
opat klastera, aby opustil Prahu. Odezvou bylo, Ze napted
vyhovél prani svych prdtel v Praze a usporddal vice neZ sto
padesidt predndsek o kldsternim zivoté. Jeho upfimnd Zivotni
zpovéd vyslaroku 1924 ve spisu ,,Patnéct let v klastefe®, v niz
neobycejné zajimave vylicil sttedoskolsky Zivot pfi pobytu za
,.svatou klausurou® v emauzském klastere v Praze. Prazské
prednasky vydalo roku 1925 nakladatelstvi ,,Dédictvi Havlic-
kovo* v Brné.

Zavérecny semestr svého studia absolvoval na Univerzité
Karlové v roce 1922. V témze roce obhdjil disertacni praci
v oboru fyziky ,,0 refrakci vodiku pii tlacich nizsich jedné
atmosféry*. Po prazskych studiich odesel jako vypomocny
asistent do ustavu anorganické chemie nové oteviené Prirodo-
védecké fakulty na brnénské univerzité.

Prvni Schacherlovy védecké studie se zabyvaly refrakci
helia, argonu, oxidu uhelnatého, dusiku a oxidu dusného.
V bieznu 1931 predlozil svou habilita¢ni praci ,,O vlivu oxidu
dusicitého na svétélkovani fosforu®. Praci posoudila komise
profesorti z Pfirodovédecké fakulty Masarykovy univerzity ve
sloZeni: Bohumil KuZma, Jan Dubsky, Josef Frejka a Antonin
Simek. Veniae docendi bylo udéleno 1. inora 1932. Po habi-
litaci se zabyval u¢inkem riznych jinych latek na svétélkovani
fosforu, a to chloridu uhlicitého, oxychloridu fosforecného,
chloru, bromu, oxidu sifi¢itého a sulfanu. Dals{ prace se tykaly
redukce oxidu zine¢natého vodikem. Tomuto problému se
vénoval i za svého studijntho pobytu 1931/1932 u prof. N. Par-
ravana na Rimské univerzité a v praci pokradoval poté v Brné
u prof. B. Kuzmy s podporou Masarykova fondu pii Cesko-
slovenské ndrodni rad¢é badatelské v Praze. V letech 1934 az
1935 pracoval v Ustavu priimyslové fyziky a chemie v Pafizi,
kde se téz zabyval otdzkami tzv.t€zké vody, pficemz s vy-
sledky dosdhl mezindrodniho ohlasu.

Aktivné se ucastnil domdcich i celé fady mezindrodnich
védeckych sjezdd. V roce 1932 na mezindrodnim sjezdu pro
fyziku atomového jadra a IV. ndrodniho sjezdu pro chemii
Cistou a uzitou prednésel o katalytickém vlivu nékterych plynd
a par na chemiluminiscenci fosforu. V roce 1934 se zicastnil
XIV. sjezdu primyslové chemie v Pafizi. Zahrani¢ni kontakty
Schacherlovi usnadnovaly jeho mimotadné jazykové schop-
nosti. Plynné ovlddal némcinu, francouzstinu, anglictinu, ital-
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Stinu, rustinu, a také — vzhledem ke svému predchozimu
teologickému vzdélani — latinu, fectinu, hebrejstinu, aramej-
Stinu, syrochaldejStinu a arabstinu. Ve tficatych letech dosdhla
Schacherlova védeckd price mezindrodniho vyznamu. Na té-
ma zuzitkovdni védeckych poznatkd v praxi v roce 1938
uplatnil svtij kriticismus ve Studii Rukupisy. V roce 1941
vyslo jeho posledni dilo ,,Nitro atomd*.

Jmenovani Frantiska Schacherleho profesorem bylo tehdy
ztiZeno pfisnou systemizaci na vysokych Skoldch. Na realizaci
tohoto ndvrhu, ktery fakultni profesorsky sbor znovu podal
v zafi 1939, vSak zbyvalo mdlo Casu, zejména proto, Ze po
17. listopadu 1939 byla z pfikazu okupacnich organt veskerd
jmenovacf fizeni na vysokych Skoldch zastavena.

S jistotou vime, Ze FrantiSek Schacherl byl nikoliv bezvy-
znamny odbojovy pracovnik, ktery za svou odbojovou ¢innost
zaplatil smrti v cervenci 1944. Trvale v paméti a tcté je zapsan
v pamdtniku pracovnikd brnénskych vysokych skol, poprave-
nych a umucenych v roce 1942—-1944 v koncentra¢nim tabote
Mauthausenu.
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S16 GOETHE, CECHY A MINERALOGIE
WILLI PABST*a WERNER PABST"

“Ustav skla a keramiky, VSCHT Praha, Technickd 5, 166 28
Praha 6, Ceskd republika, e-mail: pabstw@vscht.cz, "Museum
fiir Kommunikation, Schaumainkai 53, 60596 Frankfurt/Main,
Deutschland

V pribéhu 20. stoleti doslo k zdsadnimu piehodnoceni
prirodovédeckého mysleni Johanna Wolfganga Goetha (1749-
1832), jez bylo pfipraveno predevsim kompletnim vydanim
Goethovych dél a spist ve formé 133-svazkového Vymarské-
ho vydani (,,Sophienausgabe“) z let 1887-1919 a chronologic-
kym Hallenskym vydanim (,,Leopoldina-Ausgabe‘), na jehoz
zdkladé pak vznikla tfi novd komentovand vydani Goethovych
prirodovédeckych spist (Stuttgartské!, Hamburské® a Frank-
furtské vyddni”), ¢lenénd podle obsahovych hledisek. Je evi-
dentni, Ze vedle nauky o barvdach a morfologie tvoii spisy o
geologii a mineralogii snad nejvyznamnéjsi soucdst.Goethova
zivotniho dila. Nejen jeho vrcholné literdarni dilo (Faust) je
primym zrcadlem Goethovych piirodovédeckych studii (geo-
logie, mineralogie a chemie). Dd se dokonce fici, Ze od jeho

rarni nebo bdsnické dilo bez pfimého ¢i nepiimého vlivu
téchto pfirodovédeckych studii. Pfevazna ¢ast studii v oblasti
mineralogie vznikla pravé v Cechéch.

Tento piispévek poddvd —na zdklade tif nejvyznamnéjsich
komentovanych vydani Goethovych piirodovédeckych spist!”
? — stru¢ny souhrn Goethova mysleni v oblasti mineralogie
a kritické hodnoceni jeho zptisobu vyzkumu, a to se zvldstnim

ohledem na roli Cech pfi této préci. Otdzky Cisté geologického
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a také paleontologického charakteru, jakoz i otdzky z polari-
zacni optiky krystald a skel (zejména o ,.entoptickych®, tzn.
interferencnich, barvéch, o kterych Goethe pojedndvd v nauce
o barviach po roce 1810) jsou z této studie vyjmuty. Odkazy
najednotlivé strany (oznaceny ,,[...]*) se vztahuji na Stuttgart-
ské vydani'.

Studie se skldd4 z nésledujicich tematickych komplexti: 7.
Karlovy Vary a problém zuly, 2. Komorni Hiirka, Maridnské
Lazné, Cheb a problém cedice, 3. Teplice, Horni Slavkov
a cinovcovd parageneze, 4. Goethova teorie krystalizace a tvorby
struktur.

Sedmndctkrat pobyl Goethe v letech 1785-1823 v Ce-
chich, celkem vice nez 3 roky. V Karlovych Varech, kde
Goethe pobyl tfindctkrat, se sezndmil jiz v roce 1785 s fezacem
kament J. Miillerem, pro jehoz prodejni sbirku 100 karlovar-
skych minerald a hornin zhotovoval v roce 1807 popis4. Ve
svych doprovodnych vykladech k tomuto spisu [225-243]
vychdzi Goethe z jemno- a hrubozrnné karlovarské zuly a z vel-
kych zivct v nf (,,Doppelkristalle), jez pozdéji nazyva podle
vykladu mineraloga C. S. Weille, kterého potkal v 1ét¢ 1818
v Karlovych Varech, stru¢né ,karlovarskd dvojcata® [524]
(dvojcaténi ortoklasu v roviné (010) podle osy [001]). Detailné
pojedndva o pireméné téchto Zivel na kaolin (,,Porzellanerde*)
[226-228, 600, 605] a v souvislosti s jily rozliSuje pouzdrovy
(,,Kapselton*) a porceldanovy jil (,,Porzellanton‘) [238]. Hus-
tota a tvrdost mu slouzi k charakterizaci porceldnového jaspisu
[239]. Kromé kaolint a jild se zmitiuje o kvalité Cistych zived
u Dalovic, které se staly zdkladem zdejsi vyroby kameniny
(a pozdgji porceldnu) [229]. Zavod v Dalovicich znal Goethe
ze Sesti navstev®. Pozdéji (1819) také navstivil porceldnku ve
Staré Roli’. Opakované sbiri jily ajilovce, vyjadiuje se k jejich
vzniku a zajima se o jejich aplikace [300-302].

Problém Komorni Hiirky se stal paradigmatem v historic-
kém stfetu (mezi ,,neptunisty® a ,,vulkanisty*) tykajici se
moriského resp. vulkanického pivodu ¢edice a otdzky existen-
ce tzv. pseudovulkanickych produktli, pry vzniklych samo-
vznicenim uhelnych sloji. Pfi prvnim sezndmeni s touto pro-
blematikou (1808) se Geothe prfiklani k vulkanickému pu-
vodu, stejng jako L. v. Born, jehoz spis® znal, v pozd&jsi dobé
je jeho stanovisko nejednoznaéné a s K. M. Sternberkem
vymySli projekt (horizontdlni vrt) k ovéfeni, zda Komorn{
Hurka krater md ¢i nikoliv. Cituje v souvislosti s touto prob-
lematikou [583] také spis L. A. Dlaska [7]. Goethe za¢ina poté
studovat tavitelnost hornin téz experimentdlné (,,pyro-techni-
sche Versuche im Topferofen®) [271, 440, 462-465, 592],
pricemz mu asistuje chemik J. W. Dobereiner. Dochézi k z4-
véru, Ze se vétSina hornin a minerdld (napf. augit) tavit nedd
a pri vysokych teplotdch pouze oxiduje (zCervendni pfi oxida-
ce Zeleza) resp. se rozdruzuje [531-532]. Tavitelnost pozoruje
pouze u CediCe. Primyslovd vyroba tvarnic a dlazdic z ta-
veného cedice (petrositaly Ci petrokrystony) existuje v okoli
Marianskych Ldzni dodnes.

Z Teplic podnikd Goethe vylety na rizné lokality v okol{
i na saskou stranu a studuje cinovcovou paragenezi. VSima si
také podobného loziska v Hornim Slavkové [273-274]. Opa-
kované poskytuje vycet vétSiny vyznamnych minerdlt této
parageneze (cinovec, wolframit, scheelit, fluorit, apatit, hema-
tit [274]), kterd zlstala dodnes paradigmatickou ve vyuce
mineralogli. Goetheho vysvétleni vzniku cinovych rud a para-
genetickych minerdlti spocivd v ,,doznéni Zulové epochy*
a v prfechodu na ,,cinovou formaci®. Toto vysvétleni se kryje
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v mnohém se soucasnou predstavou, Ze cinovcovd parageneze
vznikla v priibéhu pozdé-magmatické (hydrotermdlné-pneu-
matolytické) faze po ztuhnuti velké ¢dsti Zulového plutonu.
U Teplic navstévuje i uhelny dil v Duchcové, kde vidi doutna-
jici uhelné sloje, coz ovliviiuje jeho ndzory ohledné pseudo-
vulkanickych produktii [254].

Goethova teorie krystalizace a tvorby struktur patfi k nej-
the zde dochdzi k zavértim, které jsou dnes znovu pfedmétem
aktudlnitho vyzkumu (napt. jeho poznatek v souvislosti se
ztuhnutim a s trhlinami v hornindch, Ze ,,pfiroda nedéld nic ve
velkém, co by nedé€lala také v malém* [384—-385], ktery nazna-
Cuje aspekt fraktdlni geometrie) a nardzi na problémy dodnes
nevyjasnéné, napt. tvorbu makroskopickych struktur (¢edico-
vych sloupcti, zvétranych zul, prepédlenych cihel, tvar trhlin ve
vysusenych jilech atd.). Omylem zaradi Goethe k této proble-
matice i Purkynovy obrdazky na sklenénych destickach na
podporu své (v této obecnosti mylné) hypotézy o ,,ztuhnuti
otfesem* [383-389].

Jak znamo, nebyl Goethe matematice naklonén a propa-
goval pifrodovédu bez matematiky. Podobné pochyboval o prak-
tické uzitecnosti krystalografie, ackoliv uznava, Ze pravé ona
,,stejné jako stechiometrie, oryktognosta (tj. mineraloga) zdo-
konaluje* [536]. Oproti dodnes rozsifenému predsudku vsak
dokladuji veskerd dosud publikovand vyjadieni Goetha i jeho
soucasniki, Ze byl jasnym pifivrZzencem experimentd v piiro-
dovédé a ze ho nesmirné zajimal problém aplikace pfirodnich
surovin v lidské tvorbé.

LITERATURA

1. Goethe J. W.: Schriften zur Geologie und Mineralogie.
Schriften zur Meteorologie (Holder H., Wolf E.). Gesam-
tausgabe der Werke und Schriften (Stuttgarter Ausgabe)
Band XX. J. G. Cotta’sche Buchhandlung Nachfolger,
Stuttgart 1960.

2. Goethe J. W.: Schriften zur Allgemeinen Naturwissen-
schaft — Morphologie — Geologie (Kuhn D., Wankmiiller
R.). Goethes Werke (Hamburger Ausgabe) Band XIII
(Naturwissenschaftliche SchriftenI). 10. Auflage. Verlag
C. H. Beck, Miinchen 19809.

3. Goethe J. W.: Schriften zur Allgemeinen Naturlehre,
Geologie und Mineralogie (Engelhardt v. W., Wenzel M.).
Samtliche Werke (Frankfurter Ausgabe) Band XXV.
Deutscher Kassiker Verlag, Frankfurt/Main 1989.

4. Goethe J. W.: Sammlung zur Kenntnis der Gebirge von
und um Karlsbad, angezeigt und erldutert von Goethe.
Soukromny tisk, Karlsbad 1807. Nové vydani: Gottlieb
Haase Sohne, Prag 1832.

5. Kybalovd J.: Kamenina v Cechdch a na Moravé. Panora-
ma, Praha 1993.

6. Born L., v.: Schreyben iiber einen ausgebrannten Vulcan
bey der Stadt Eger. Prag 1773.

7. Dlask L. A.: Versuch einer Naturgeschichte Bohmens.
Prag 1822.

1028



Chem. Listy 94, 1017 — 1029 (2000)

S17 FRANTISEK WALD AND THE EARLY
TWENTIETH CENTURY MIXTURE THEORIES

WILLI PABST, EVA GREGOROVA,
and EVA TYNOVA

Department of Glass and Ceramics, ICT Prague, Technickd
5, 166 28 Prague 6, Czech Republic, e-mail: pabstw @vscht.cz

The concept of general mixtures, though occurring in
natural philosophy since Anaxagoras', has become a concept
of exact science as late as 1957, when Truesdell formulated
his “principle of superposition””. Mixtures in this relatively
new general sense comprise single-phase mixtures (gas mix-
tures, liquid solutions, glasses and mixed crystals, i.e. solid
solutions) as well as multiphase mixtures (suspensions, emul-
sions, granular and porous systems, composite solids) inclu-
ding their counterparts in the colloidal size range (sols, gels,
smokes, fogs, foams and nanocomposite solids). With this
notion of a mixture, which is based on continuum mechanics
and thermodynamics (“ational thermomechanics”), the pro-
perties of the constituents are taken to be primitive quantities
without recourse to whether or how they can be measured. The
adequate interpretation and exploitation of this fact is given
by the “principle of mixture invariance” found by Samohyl
and Silhavy® in 1990. The immense interest in colloid science
at the beginning of the 20" century was one of the driving
forces towards a more general conception of mixtures, empha-
sizing the crucial role of interfaces in disperse systems and the
analogies with the kinetic theory of gases4'6. In 1902 Duhem
formulated his neo-Aristotelian view of mixtures’, which is in
many aspects remarkably close to modern views, with a conti-
nuous transition from chemical compounds via non-stoichio-
metric and metable phases to nanocomposites and “purely
mechanical” mixtures. Modern materials science with its non-
equilibrium processing methods and high-performance equip-
ments can readily produce many of the intermediate materials
between chemical compounds and “purely mechanical” mix-
tures®.

A different, but closely related, driving force on the way
to the new mixture theories was the clarification of the concept
and notion of “phase”. This has been done originally by Gibbs’
in 1876, but shortly afterwards the idea as well as Gibbs’
method of using geometry in chemistry was taken up and
propagated by FrantiSek (Franz) Wald (1861-1930). With his
large amount of practical experience and detailed knowledge
concerning mixtures of metals (alloys), gained during his
employment as a chief chemist at the Poldi metallurgical
works at Kladno, he was not inclined to accept the simplifying
views on mixtures held by the majority of chemists of his time.
Reviving older views of Berthollet'’ and methods of Richter''
and closely referring to Gibbs, Wald developed an abstract
continuum chemistry that culminated in his work “Chemistrgf
of Phases”'? in 1918. Based on Wald’s published papers'*?,
his book on phase chemistry12 and his correspondence with
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Gibbs, Duhem and others?', the present study gives a brief
account of Wald’s role in the development of 20" century
mixture theories. It is shown that — despite of Wald’s too
polemical rejection of atomism — his work has gained new
actuality by the recent achievements in theory (rational ther-
momechanics) and practice (materials science and techno-

logy).
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The comparison of GC behaviour of acyclic Cs—Cg alkenes on squalane
and silicone OV-1 stationary phases

Vyvoj metddy pre stanovenie kokcidiostatik amproélia a etopabatu

vo vajciach metédou IP-RPHPLC

HPTLC, capillary GC and electrospray mass spectrometry

of phospholipids in the study of cold acclimation of insect

HPLC enantioselective separation of alkylsubstituted esters

of phenylcarbamic acid on teicoplanin stationary phase

Determination of amino derivatives of polycyclic aromatic hydrocarbons
using capillary electrophoresis

Analytical evaluation of newly synthetized acridine derivatives

by capillary electrophoresis

Extrakce mikrokoncentraci platinovych kovi do pevnych sorbentl

a jejich stanoveni metodou ICP-AES

Piispévek ke stanoveni chlorfenol metodou spektrofotometrie v UV a VIS
Porovnani metod urcujicich pocet komponent z UV-VIS spekter
Stidium cheldtotvornych vlastnosti 3-fenylhydrazén-2,3-dioxoindolu
Vplyv pH na $truktiru 3-tiosemikarbazén-2,3-dioxoindolu
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54.20

S54.21

S54.22
S54.23

A. Hanudel, A. Kosturiak a K. Floridn

A. Hanudel, A. KoSturiak
a K. Floridn a Z. Sisdkovd
M. Kodl a M. Hill

M. Bielavskd a J. Kassa

Sekce 5 (Potravindiska chemie a biotechnologie)

S5.01

$5.02

$5.03

S5.04
S5.05

S5.06

S5.07

S5.08
S5.09

K. Zderikovd, D. Pintérovd,

J. Pazlarovd a K. Demnerovd

K. Uzunova, A. Vassileva,

R. Mandeva, A. Derekova, V. Ivanova,
A. Tonkova a M. Kambourova

J. Totusek, N. Vrchotovd, J. Triska
a L. Mareckovd

J. Lachman, M. Orsdk a V. Pivec
J. Ocendskovd, J. Kopecky,

O. Foltyn a D. Stys

B. Slovdk, 1. Mdrovd a M. Drddk

M. Poldkovd, D. Kramdrovd,

1. Mdrovd a M. Drddk

L. Bohacenko, H. Vydrovd a V. Psota
Z. Kucerovd and J. Kucera

Seznam postert

Fotometrické Stidium acidobazickych rovnovéh 2,3-dioxoindolu

v roztokoch réznych pH

Regresné metddy tvorby chemického modelu pri Stidiu acidobazickych
rovnovih

Vyuziti transformaci pfi zpracovani biologickych dat

Stanoveni dopaminu, 5-hydroxytryptaminu a jejich metabolitd v mozku
potkana metodou HPLC

Vybér vhodnych extrakénich metod pro detekci transgenni DNA

Production of thermostable inulin-degrading enzyme by thermophilic
Bacillus sp. 11

Resveratrol v ¢ervenych vinech z jihomoravskych vinafskych oblasti

Obsah rutinu v jerlinu japonském, pohance obecné a routé vonné
Secondary carotenoids in algae

Vliv vybranych stresovych faktorti na produkci karotenoidi kvasinkou
Rhodotorula glutinis
Moznosti stanoveni kyseliny askorbové v potravindch metodou HPLC

Meéfeni distribuce velikosti Skrobovych zrn v obilnych materidlech
Electrophoretic characterization of aspartic proteinases of different origin

Sekce 6 (Chemie ZP, procesy na ochranu Zivotniho prostiedi)

56.01

56.02

56.03

S56.04

56.05

S6.06

56.07

56.08
56.09

S6.10

S6.11

S6.12
S6.13

L. Hordkovd a M. Poschl
R. Mracnovd, R. Kubinec, and L. Sojcdk
F. SerSeri and K. Krdlovd

E. Jirovcovd a L. Novotny

D. del Favero, P. Kldn,

A. Ansorgovd a I. Holoubek

J. Frolik, M. Spryngar,

O. Kofroriovd, P. Baldrian a J. Gabriel
M. Spryngar, P. Baldrian

a J. Gabriel

D. Elhottovd, J. Triska, and A. LukeSovd
J. Ludvik, F. Riedl a P. Zuman

T. Gregor, E. Breierovd,

V. Sasinkovd, E. Stratilovd a M. Fisera
K. Krdlovd, F. Serseri, M. Miletin

a M. Dolezal

J. Johanisovd a M. Novotnd

J. Kizlink

Vyskyt 137-Cs v ornych padach Ceské republiky

SbWE-PTI-GC determination of VOCs in soil and sediment

EPR study of interactions between heavy metals and photosynthetic
apparatus of spinach chloroplasts

Studium adsorptivity hydrochinonu a p-benzochinonu a moznosti jejtho
vyuZiti pro separaci z vod

Fotochemie chlorbenzent v ledu

Morfologické zmény indukované v kulturdch dfevokaznych hub
stressovymi koncentracemi té€zkych kovi

Vliv olova, kadmia a médi na enzymy lignolytického komplexu
dfevokazné houby Pleurotus ostreatus

Soil cyanobacteria — a source of polyunsaturated acids in soil food chains
In vitro studium degradace 1,2,4-triazinovych herbicidi: role redukce

pfi odbourdvani metamitronu

Utinek extracelularnich kvasinkovych glykoproteinii a rostlinného
pektinu na detoxifikaci Cd** iontfi z prostiedi

Carbamate-type inhibitors of Hill reaction in spinach chloroplasts

Komplexotvorné schopnosti pidnich huminovych ldtek vici tézkym kovim
Chemické prostfedky na ochranu dieva na bdzi kovovych soli
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S6.14  Z. Cihldrovd, M. Kaldb, J. Kucerik,
L. Lapcik a M. Pekar

S6.15 R. Mracnovd, R. Kubinec,
A. Eszényiovd, A. Kraus, and L. Sojdk

S6.16 R. Mracnovd, R. Kubinec,
A. Eszényiovd, A. Kraus, R. Gora,
and L. Sojdk

S6.17  A. Simovd

S6.18 E. Bedndrovd

S6.19 I Kudrndcovd a Z. Cechovd

S6.20 H. Krysovd, J. Krysa, J. Hubdckovd,
J. Triska, K. RuZickovd a J. Jirkovsky

S6.21 V. Piskovd a S. Klementovd

S6.22 J. Stara a F. Chmel
S6.23 L. Svoboda, K. Zimmermannovd
a P. Kalac

Seznam postert
Lignit jako neenergetickd surovina
Biogenic and petroleum origin of nonpolar extractable compounds

HTCGC analysis of asphaltic contamination

Emisie zo skladovania organickych kvapalin

Tepelné namdhani bentonitu

Tésnéni tlozist vysoce radioaktivniho odpadu
Fotokatalytickd degradace atrazinu v povrchovych vodéch

Izolace triazinovych herbicidd z ptirodnich vzorkt metodou extrakce
na pevné fazi

Intenzifikace Gistirny odpadnich vod Ceské Bud&jovice

Obsahy rtuti, kadmia a olova v jedlych houbdch z imisn{ oblasti dvou
kovohut{

Sekce 7 (Fyzikalni chemie a chemicka fyzika, jadema a laserova chemie)

S7.01 L. Kvitek, Z. Stanék a A. Juldk

S7.02  Z. Sddovsky, G. Frankovd a V. Velich
S7.03 L. Novotny

S7.04 L. Novotny

S7.05 L. Novotny
S7.06 M. Bancirovd, S. Girotti,
and J. Lasovsky
S7.07 E. Jirdskovd, T. Nevécnd,
J. Kulhdnek a O. Pytela
S7.08 J. Klima
S7.09 J. Klima a J. Ludvik
S7.10 M. Hartlovd, M. Pekar a Z. Simek
S7.11 R. Prucek a L. Kvitek
S7.12 M. Otyepka, Z. KiiZ a J. Koca
S7.13 K. Eitner, B. Brzezinski,
and G. Schroeder
S7.14 M. Schulz a J. Koput
S7.15 M. Mankowski
S7.16 V. Miicka, R. Silber, M. Pospisil,
M. Camra a B. Bartonicek
S7.17 G. Frankovd, Z. Sddovsky
a E. Konigsberger

Sekce 8 (Chemie a technologie polymeni)

S8.01  P. Volfovd, V. Chrdstovd,
L. Cerndkovd, and J. Mrenica

Vliv termodynamickych podminek na kinetiku heterogenné katalyzované
redukce st¥ibrnych iontt

Studium kinetiky krystalizace kyseliny mocové in vitro

Kompresni a kompresné-expanzni elektrody, mezifdzova rozhran{

a efekty s tfm spojené

Zpusob elektrokapildarnich méfeni mezifazové aktivity ekologicky

a biologicky aktivnich ldtek

Hodnocent elektrosorpce bioaktivnich surfaktantli, adsorpéni izotermy a vztahy
Determination of reactive oxygen species based on chemiluminescence
of CLA, FCLA and MCLA

Stanoveni disocia¢nich konstant ortho-substituovanych anilinti v pufrech

Aktivace elektrody ultrazvukem

Sonoelektrochemie na rtufové elektrodé

Kapalinovd chromatografie ve studiu mezimolekulovych interakci
Moznosti fizené ptipravy koloidnich ¢astic stifbra

Dynamické chovini regula¢niho enzymu cdk2 a komplexu cdk2/inhibitor
Kinetics of the protolysis of macrocyclic amines in basic aqueous solution

The A 'TI potential energy curve of carbon monoxide molecule
Critical point analysis of instabilities in Hamiltonian systems

Vliv modifikatora na radia¢ni dechloraci PCB

Stanoveni rozpustnosti kyseliny mo¢ové a urdtu amonného

The synthesis and properties of poly(styrene)/poly(butyl acrylate)
crosslinked dispersion
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S8.02 1. Novdk a S. Floridn
S8.03 M. Stach, 1. Choddk a I. Lacik

S8.04 M. Sedldckovd, I. Lacik a I. Choddk

S8.05 J. Krdlovd, J. Plesek, V. Rybka,
V. Svorcik a O. Ekrt

S8.06 O. Ekrt, V. Rybka, V. Svorcik
a J. Krdlovd

S8.07 M. Omastovd, S. Podhradskd
a J. Prokes

S8.08 K. Rockovd, B. Dvordnkovd
a V. Svorcik

S8.09 Z. Nogellovd a I. Choddk

S8.10 J. Juiza, J. Kovdrovd, J. Marelovd,
J. Zach a Z. Hordk

S8.11  P. Sysel, R. Hobzovd, V. Sindeldr
aJ. Brus

S8.12 L. Hrckovd, M. Lazdr, A. Fiedlerovd,
and E. Borsig

S8.13  Z Spitalsky a T. Bleha

S8.14  D. Stard, R. Varecha, J. Vaculik
a N. Baran
S8.15 8. Floridn a I. Novdk

Seznam postert

Vplyv starnutia na modifikdciu polyetylénu elektrickym vybojom
Interakcie polymér-plnivo na zdklade merani Payneovho efektu
dynamickomechanickou analyzou

Vyuzitie kopolymérov poly(etylén-co-kyselina metakrylova)

na kompatibilizdciu kompozitného termoplastu poly(hydroxybutyrait)/
drevnd mucka

Dielektrické vlastnosti dotovaného polymethylmethakryldtu

Studium elektrickych vlastnosti struktur kov-polymer-kov
Stabilita elektrickych vlastnosti vodivych polymérnych kompozitov
Biokompatibilita modifikovaného polyethylenu

Vlastnosti zmesi biodegradovatelnych polymérov PHB/PVOH
Correlation of selected characteristics of expandable polystyrene

Priprava polyimidi sitovanych polysiloxany
Radical polymerization and crosslinking of N-dodecylmethacrylate

Modelovanie prenosu napéitia a modulu pruznosti v interlameldrnej faze
polymérov

Rozdily mezi suspensnimi typy PVC o shodné K-hodnoté¢ z hlediska
sorpce a migrace zmékcovadla

Vplyv interakcie na vlastnosti adheziv

Sekce 11 (Vyuka chemie, historie chemie, prezentace chemie verejnosti)

S11.01 J. Reguli a M. LinkeSovd

S11.02 I Hndt

S11.03 P. Koloros

S11.04 J. Zachovd a E. Uhlitovd
S11.05 A. Tothovd a M. Proksa

S11.06 J. Cipera, M. Bilek a L. Svoboda
S11.07 J. Halbych a H. Biedermann
S11.08 K. Koldr a K. MysSka

S11.09 F. Liska

S11.10 M. Wasielewski

S11.11 L. Jancar

S11.12 R. Gmoch, A. Sztejnberg a J. Hurek
S11.13 R. Sulcovd a J. Boriivkovd

S11.14 M. Jambrich, J. Lacek a M. Révus
S11.15 A. G. Pokorny
S11.16 W. Pabst a W. Pabst
S11.17 W. Pabst, E. Gregorovd,
and E. Tynovd

Maly prieskum ndzorov tspesSnych rieSitelov chemickej olympiddy
Troj¢lenka versus latkové mnoZstvo?

Cilové pozadavky na $kolni chemické experimenty

Vyuka chemie pro studenty ucitelstvi fyziky na MFF UK

Vplyv tedrie konstruktivizmu na laboratérne cvicenia z organickej chémie
Inovace pripravy uciteltl k pedagogické reflexi

Didaktika vyukovych programi pro chemii

Vyuziti po¢itacovych modeli organickych sloucenin ve vyuce chemie
Mnemotechnika pfi vyuce organické chemie

The project method for the high school inorganic chemistry teaching
Analytickd chemie v u¢ebnicich chemie pro zdkladn{ a stfedni Skoly
Programové vybaveni pro analyzy didaktickych testl

Koncepce a realizace pedagogickych praxi studentd ucitelstvi chemie
a biologie

Historia chemického priemyslu

Zapomenut{ se pfipominaji

Goethe, Cechy a mineralogie

Franz Wald and the early twentieth century mixture theories
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SEZNAM UCASTNIKU SJEZDU REGISTROVANYCH K 20.7.2000 S ODKAZY NA PRISPEVKY

Adamcikovd Lubica Prof RNDr.DrSc. 7.07, 7.09
Al Sabbari Abdo Saleh Ahmed Ing. S2.26

Baldz Milan Mgr. S2.18

Balcarovd Olga Mgr.

Baldrian Petr Mgr. 6.09, 6.19, S6.06, S6.07
Balintovd Magdaléna RNDr. 1.01
Bancitova Martina Mgr.Dr. S7.06
Banyr Jiff Doc.RNDr.CSc.

BartoSovd Michaela Ing. 2.04

Bastl Jan Ing. 6.06

Bedndr FrantiSek Ing. 12.02
Bedndfovd Eva Ing. S4.08, S4.18
Benda Vit

Benes Ondrej Ing. 6.01

Benes§ Pavel Doc.RNDr.CSc.

Beran Premysl Ing. 3.04

Berkovd Daniela Ing.CSc. S3.14
Berkovad Petra Ing. S4.11

Biedermann Hynek Mgr.PhD. S11.07
Bielavska Marcela Ing. S2.13, S4.23
Bielavsky Jiff Ing. S2.13, S2.29
Bilek Petr Mgr.

Bldhovd Markéta Ing.

Bocek Bohumil Ing.

Boha¢ Andrej RNDr.CSc. S2.01, S2.02, S4.09
Bouzek Karel Dr. 3.02, 6.20

Brozek Jit{ Ing.CSc. 8. 01

Buresova Jitka dipl.tech.

Cabal Jiif Ing.CSc. S2.13, S2.29

Cibulka Radek Ing. S2.23, S2.24, S2.25
Cierpucha Maciej student

Cyranski Michal Ksawery Dr. 2.01, S2.03, S2.04

Cadovi Rtizena RNDr.

Capek Jindfich Ing. S4.17

Cechové Zuzana Ing. $6.19

Cepicka Jaroslav Doc.Ing.CSc.

Cernd Zdenka Ing.

Cerndkova Ludmila Ing.CSc. 8.02, 8.03, $8.01
Cervi¢ek Michal Be.

Cervinka Otakar Prof.Dr.Ing.DrSc.

Cik Gabriel Doc.Ing.CSc. 8.04, S2.20, S2.21
Cipera Jan Doc.RNDr.CSc. S11.06

Cmelik Richard Mgr. 2.05

Ctrnactovad Hana Doc.RNDr.CSc. 11.02

Danécek Frantisek Ing.

Danielik Vladimir Ing.PhD. 1.02, S1.05
Dédek Vaclav Prof.Ing.CSc.

Del Favero David Mgr. S6.05

Dlaskova Zderika Ing. 6.15, S4.07
Dolezal Karel Mgr.Dr. S1.13

Dousova Barbora Ing.CSc. S1.01
DraSar Pavel Dr. 2.14

Drbal Karel Prof.Ing.CSc. 6.06
Drlikovd Jana PaedDr.

Dudovd Barbora Ing. 1.12, S1.25
Duchécek Vratislav Prof.Ing.DrSc. 8.07
Durovéikova Radoslava Ing. 3.11
Dusek Bohuslav Ing. 11.03

Dusek Karel Prof.Ing.DrSc. 8.06
Duskova-Smrckovd Miroslava Dr.Ing. 8.06

Eitner Krystian student S7.13

Ekrt Ondfej Ing. S8.05, S8.06
Elhottovd Dana RNDr.PhD. S6.08
Erben Milan Ing. 1.04, S1.11, S1.12
EStokovd Adriana Mgr. 6.02

Fargasovd Agdta Doc.RNDr.CSc. 6.11, 6.13
Ferancovd Adriana Ing. S4.05

Fischer Oldfich Prof.RNDr.DrSc. 7.06
Fischerova Eva Doc.RNDr.CSc. 7.06
Floridn Stépdn Doc.Ing.PhD. $8.02, S8.15
Frolik Jan Bc. S6.06

Frumar Miloslav Prof.Ing.DrSc.

Frydova Radmila Ing.

Gabcova Jana Doc.Ing.CSc. 1.02, S1.05

Gabriel Jiti RNDr.,CSc. 6.09, 6.19, S6.06, S6.07
Gembicky Milan Ing. 1.09

Gmoch Ryszard Dr.hab. 11.01, S11.12

Gora Robert Mgr. S4.10, S6.16

Gracias Jifi RNDr.

Gregor Tomds Ing. S6.10

Gregorovd Eva Ing.CSc. S3.09. S3.10, S11.17
Grubhoffer Libor RNDr. CSc.

Hijicek Josef Ing.CSc. 2.13

Halbych Josef RNDr.CSc. S11.07
Halova Jaroslava RNDr.CSc. 4.07
Hélova Barbora Ing. S1.20

Hampl Frantisek Ing.CSc. S2.23, S2.24, S2.25
Handlit Karel Doc.Ing.CSc. S1.17
Hanika Jif{ Prof.Ing.DrSc.

Hanusek Jif{ Ing. 2.03

Havli¢ek David RNDr.CSc. 1.10, 6.04
Hegediisovad Alzbéta RNDr.PhD. 6.03
Helebrant Ale§ Doc.Ing.CSc. 3.10, 3.12
Hemer Ivan Doc.Ing.CSc.

Hill Martin Ing.CSc. 4.06, S4.22
Hlavac Jan Prof.Ing.DrSc.
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Hlouskova Zuzana Ing.

Hnat Ivan PaedDr. S11.02
Holkovd Zuzana Ing. 3.08
Holoubek Ivan Prof. RNDr.CSc. P06, S6.05
Holub Ludék Ing. 11.09

Horék Josef Prof. Ing. DrSc. P02
Hordkova Lenka Ing. S6.01
Horky Jaroslav Ing.

Horwa Ales Ing.CSc.

Hradecka Helena Ing. S3.11
Hrckovd Ludmila Ing. S8.12
Hristov Jordan Y. Prof.Dr. S1.24
Hrobonova Katarina Ing. S4.12
Hruby Martin

Husdkovd Lucie S2.42

Chuchvalec Pavel Doc.Ing.CSc. 3.01, S3.01
Chutny Bohumir Dr.Ing.CSc.

Chvalovd Daniela Mgr.

Chvital Josef Ing.

Chvitalovd Marie Mgr.

Ivanko Peter Mgr. S2.41
Ivanova Viara Nikolaeva Prof. S5.02

Jahn Karel RNDr.CSc.

Janc¢af Ludék Doc.RNDr.CSc. 10.01, 11.07, S4.16, S11.11

Jahnova Véra RNDr. 6.05
Janosek

Janouskovd Dagmar Ing. 6.06
Jare§ Petr Ing. 6.18

Jedlovskd Eva Ing.CSc. S2.14
Jelinek Ludék Ing. 6.17, 6.20
Jelinek Frantisek PhDr.
Jirdskovd Eva Mgr. S7.07
Jirovcova Eva Ing. S6.04
Johanisovd Jitka Ing. S6.12
John Jan Doc.Ing.CSc. 7.11, 7.12
Jondsova Lenka Ing. P07, 3.12
Jiza Josef RNDr.CSc. S8.10

Kaclik Pavol Ing. S2.35, S2.45

Kadlecek Jiti RNDr. 10.03

Kalac¢ Pavel Prof.Ing.CSc. 5.02, S6.23
Kejmarova Gabriela Ing. S3.12

Kilian Juraj Dr.Ing.

Kizlink Juraj Doc.Ing.CSc. 6.16, S6.13

Kléan Petr RNDr. PhD. 2.02, 10.04, S2.05, S6.05
Klewarova Zdenka

Klima Jifi CSc. 7.05, S7.08, S7.09

Klimova Helena Doc.RNDr.CSc.

Koé¢i Jan Ing. S2.31

Kodl Martin 4.06, S4.22

Kohutova Madria Doc.RNDr.CSc. 1.11, S1.28
Kolat Karel Doc.Ing.CSc. 11.05, S11.08

Koloros Petr RNDr. S11.03

Konarski Jerzy Prof.Dr.hab. 7.02

Kopeckd Bozena RNDr.CSc. S2.35

Kopecky Frantisek Doc.RNDr.CSc. S2.35, S2.45
Kopel Pavel RNDr.PhD. S1.16

Kopicka Karel Ing.PharmDr. 7.13

Korelus Izabela studentka S2.46

Kosdk Petr Ing. S2.15

Kosturiak Adam Doc.RNDr.CSc. S4.18, S4.19, S4.20,

S4.21
Koubek Josef Doc.Ing.CSc. PO1
Kozielec Agnieszka studentka
Kozik Tomds Prof.Ing.DrSc. 3.14
Krajcovic¢ Jozef Ing. S2.21
Krajcovicovd Renata Ing.
Krdlova Jarmila S8.05, S8.06
Kratochvil Bohumil Prof.RNDr.CSc. S2.40
Krkoska Pavel Doc.Ing.CSc. 12.05
Kruzberskad Pavla Ing.
Krygowski Tadeusz Prof.Dr.hab. 2.01, S2.03, S2.04
Krysovd Hana Ing. 2.12, S6.20
Kfen Vladimir Doc.Ing.CSc. 2.07, S2.42, S2.44
Kftizek Martin Doc.Ing.CSc. 5.02, 5.03
Kubicova Lenka PharmDr.CSc. S2.32, S2.33, S2.34
Kucerik Jifi Ing. S6.14
Kucerova Zdenka Ing.CSc. S5.09
Kudldc¢ova-Addova Gabriela Mgr. S4.09
Kudrnédcova Iveta Ing.CSc. S6.19
Kult Karel Ing.CSc.
Kupka Karel Ing.
Kvicala Jaroslav Ing.CSc. S2.07
Kvitek Libor RNDr.CSc. S4.06, S7.01, S7.11

Lachman Jaromir Doc.Ing.CSc. 5.01, S5.04

Leitner Jindfich Doc.Ing.CSc. 3.01, 3.07, S3.01, S3.02
Lichtenberg Karel RNDr.CSc.

Liptaj Tibor Ing.CSc.

Liska Frantisek Prof.Ing.CSc. S2.23, S2.24, S2.25, S11.09

Literdk Jaromir S2.05

Loulovad Jana

Ludvik Jifi RNDr.CSc. 2.12, S2.24, S6.09, S7.09
Luzédkova Vlasta Ing.PhD. S12.01

Machdcek Vaclav RNDr.DrSc. 4.04
Machalicky Oldfich Dr.Ing. S2.27
Makarska Magdalena Mgr. S1.29
Maloni Michal Mgr. S1.13
Mankowski Marcin student S7.15
Martinkova Ludmila Ing.CSc. S2.44
Matalovad Radka Bc. S4.14

Matéjka Petr Mgr.

Matousek Jifi Prof.Ing.DrSc. 6.12, 6.22
Matucha Miroslav Ing.CSc. 6.07
Matulkova Irena

Meciarovd Maria Ing.PhD. 2.09
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Mejta Vladimir Doc.Ing. CSc. S1.08
Meloun Milan Prof. RNDr.DrSc. 4.05, S4.17
Merna Jan

Mertas Katarzyna studentka S2.46

Micka Zdenék Doc.RNDr.CSc. S1.10
Michalikovd Anna Ing.CSc.

Mika Martin Dr.Ing. 3.13

Miklo$ Dusan Ing.CSc. 1.07, S1.21
Milichovsky Miloslav Doc.Ing.DrSc. 12.01
Misek Tomds Ing.DrSc.

Moncol Jan Ing. 1.05, 1.12

Mracnovd Rendta Mgr. S6.02, S6.15, S6.16
Mrenica Juraj Ing. 8.02, 8.03, S8.01
Mrsko$ Antonin Ing.CSc.

Mucka Viliam Prof.Ing.DrSc. S7.16
Myska Karel Mgr. 11.05, S11.08

Néddvornik Milan Doc.Ing.CSc. S1.14

Navrdtil Tomds Dr.Ing. 4.02, 6.15, S4.02, S4.07

Navratil Oldfich Prof. RNDr.DrSc. S2.16

Nebolovd Pavlina Ing. 3.06

Nekvindova Pavla Ing. 3.05

Nepras Milos Prof.Ing.DrSc. 2.11

Nogellovd Zuzana Ing. S8.09

Nosek Jan student

Novdk Igor Ing.PhD. 8.08, S8.02, S8.15

Novék Josef RNDr.CSc.

Novotny Ladislav Doc.Dr.Ing.CSc. 4.02, S4.01, S4.02,
54.07, S6.04, S7.03, S7.04, S7.05

Ocendskova Jitka Ing. S5.05
Ondrickovd Jana Ing.CSc. S1.20
Oremusova Jarmila Ing.CSc. 7.03
Otyepka Michal Mgr. S7.12
Ovesnd Maria Ing. S2.44

Pabst Willi Dr. S3.09, S3.10, S11.16, S11.17
Paharovd Jana Mgr S1.22

Paidar Martin Ing. 6.20

Palédt Karel PharmDr.CSc. S2.12

Palicovd Martina Ing. 1.06, 1.07, S1.21, S1.25
Parma Petr Ing.

Pateckova Jindriska

Pavlas Pavel Ing.

Pavlicek Marek Mgr. S1.15

Pazdera Pavel Doc.RNDr.CSc. 2.05

Pazicky Marek student

Pecenka Karel Mgr.

Pecivova Markéta Doc.Dr.CSc. 11.08
Pechacek Karel Mgr.

Péchova Danuse Mgr. S4.03

Pekat Miloslav Doc.Ing.CSc. S6.14, S7.10
Pelikdnova Tamara Ing. 5.02

Peters Paul Mr.Ing. PO5

Petrnousek Jakub student
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Pigos Michal Bc.

Pigosova Jilia studentka

Picha Jan Ing. S2.25

Pindelska Edyta Mgr. S2.04
Pintérova Daniela S5.01

Pitter Pavel Prof.Ing.DrSc. 6.08
Plocek Jiti Mgr. 6.04

Podhradska Silvia Mgr. S8.07
Podrouzek Otakar Ing.

Pochopien Marta studentka

Polakova Michaela Ing. S5.07
Popkov Alexandr Ing. 7.01

Popl Milan Doc.Ing.Csc.

Pospisil Milan Prof.Ing.DrSc. S7.16
Pospisil Jiff S2.09

Posta Antonin Ing.CSc.

Potacek Milan Prof. RNDr.CSc. S2.08, S2.09. S2.10
Potiicek FrantiSek Doc.Ing.CSc. 12.03
Prasil Zdenék RNDr.CSc. 5.04
Prasilovd Jarmila RNDr.CSc.

Proksa Miroslav Doc.RNDr.CSc. 11.06, S11.05
Prouza Josef Prof.RNDr.
Provaznikova Dana

Prucek Robert student S7.11

Pudil Frantisek Ing.CSc. 5.05

Pumera Martin Mgr. S4.13, S4.14
Pumpr Viéclav PhDr.CSc.

Rdbovd Zuzana

Rakovsky Erik Mgr. S1.10
Reguli Jan Ing.CSc. S11.01
Rejnek Jaroslav Doc.Ing.CSc. 6.14, 11.08
Repisky Michal student
Richtr Véclav CSc. 11.04
Robesova Lada Ing. S3.13
Rockova Kamila S8.08, 8.05
Roda Jan Prof. Ing. CSc. 8.01
Rosikova Katefina Ing. 7.11
Rizickovd Kamila Ing. S6.20
Rychld Lyda Ing.DrSc. 8.09
Rychly Jozef Ing.DrSc. 8.09
Rymes Jan Ing. 6.21

Sddovsky Zdenek S7.02, S7.17

SaliSovd Marta Doc.RNDr.CSc. S2.01, S2.02, S2.17, S2.18

Sedldackova Miriam Ing. S8.04

Segla Peter Ing.CSc. 1.06, 1.07, S1.21
Setnicka Vladimir Ing. 4.03

Schappeler Tobias

Schulz Michal S7.13

Schwendt Peter Prof RNDr.DrSc. S1.09, S1.19
Sichertova Dana S4.06

Sivak Michal Doc.RNDr.CSc. S1.23
Skokdnkovd Jana S3.14

Skopalova Jana RNDr.PhD. S4.04
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Slovék Bronislav Ing. S5.06 Tomola Libor Ing.
Smolka Vladimir Mgr. S2.43 Té6th Jaroslav Mgr. S2.38, S2.39
Smrckova Olga Doc.Ing.CSc. S1.02, S1.03 To6thova Anna Mgr. 11.06, S11.05
Soldrova Marie RNDr.PhD. Travnicek Zdenék Doc.RNDr.PhD. S1.13, S1.15, S1.16
Soukupova Véra Travnicek Martin Mgr. S2.08, S2.09
Sponar Jaromir RNDr.PhMr. S2.47 Ttiska Jan Doc. Ing. CSc. S5.03, S6.08, S6.20
Sponar Jii{ S2.47
Sporka Karel Ing.CSc. S2.06 Uhlit Miroslav Ing.
Stach Marek Ing. S8.03 Uhlifovd Eva Ing. S11.04
Stankovsky Stefan Doc.Ing.CSc. $2.36, $2.37 Ulrichov4 Jitka Doc.Dr.
Stara Jif{ Ing. S6.22 Urbanec Josef Ing.CSc. 2.11
Stard DanuSe RNDr.CSc. S8.14
Stejskal Josef RNDr.CSc. 3.02, 3.07 Valent Ivan RNDr.CSc. 7.07, 7.08
Stepien Beata Mgr. S2.03 Valent Aladar Doc.RNDr.CSc. 1.11, S1.28
Stibor Ivan Prof.Ing.CSc. Valentovd Jindra PharmDr. S1.26
Susser Otakar Ing. Vanco Jan S1.27
Svoboda Kristian Dr. Varkova Véra RNDr.
Svoboda Lubomir Mgr. S6.23, S11.06 Vasilevska Marie RNDr.CSc.
Svobodovd Miloslava PaedDr. Viavrovd Katefina Mgr. S2.30
Sykorovd Lucie Ing. S3.03 Vdovcovd Zdenka Ing.
Sysel Petr Ing.CSc. S8.11 Végh Daniel Ing.DrSc. S2.20, S2.21, S2.22
Sztejnberg Aleksander Prof.Dr.hab. S11.12, 11.01 Veli¢ Dusan Dr. 7.10
Velik Jan Ing.

Safai Peter Ing.CSc. S2.11 Vesely Ivan Ing.CSc.
Safaiik Ivo Doc. Ing. CSc. 6.10 Vidensky Jan Doc.Ing.CSc. S1.06, S1.07
Sebesta Radovan Mgr. S2.17 Vicha Robert Mgr. S2.10
Sedy Oldtich Mgr. Vinkldrek Jaromir Dr.Ing. 1.04, S1.11, S1.12
Sersefi Frantisek Ing.CSc. 8.04, S6.03, S6.11 Vlasdnkovd Renata Mgr. S4.15
Seveik Peter Prof. RNDr.DrSc. 7.07, 7.09 VlIcek Miroslav Doc.Ing.CSc. 3.03
Silhanek Jaroslav Ing.CSc. 10.02 Volfovd Petra Ing. 8.02, 8.03, S8.01
Sima Jozef Doc.Ing.DrSc. 1.03 Vopravil Viclav Ing. 2.08
Simanek Vilim Prof. MUDr.RNDr.DrSc. Vrbovd Martina Ing. 1.08
Simek Petr RNDr.Csc. S4.11 Vrchotovd Nadézda RNDr. CSc. S5.03
Simova Anna Ing.CSc. S6.17 Vydra Tomas Ing.CSc.
Simtinek Petr Ing. 2.06 Vydrova Hana Ing. S5.08
Skrabdnkova Jana PaedDr. Vychytil Roman Be.
Spic¢ka Jiif Ing.CSc. 5.02 Vymétal Jan Doc.Ing.CSc.
Spirkova Katarina Doc.Ing.CSc. $2.36, S2.37 Vytras Karel Prof.Ing.CSc. 4.01
Spitalsky Zdeno Mgr. S8.13
Spryngar Martin Ing. $6.06, $6.07 Wasielewski Marek Dr. S1.18, S11.10
Starha Roman RNDr.PhD. $2.43
Stépankovd Romana Mgr. S4.16 Zahradnickovd Helena Ing. S4.11
Stetinova Jarmila RNDr.CSc. 2.10 Zachat Pavel RNDr.CSc.
Sulcovi Petra Dr.Ing. S3.03, S3.04, S3.05, S3.06, S3.07, Zachova Jana RNDr.CSc. S11.04

S3.08 Zajickovd Irena studentka S2.13
Sulcové Renata RNDr. S11.13 Zaleski Jacek Prof.Dr.hab. S1.18
Sustr Martin Ing. S2.34 Zarzycki Piotr student S1.04
Svehla Jaroslav Ing.CSc. 6.06 Zdenkovd Kamila Ing. S5.01
Svoréik Viclav Doc.Ing.DrSc. 8.05, S8.05, S8.06, S8.08 Zemanek FrantiSek RNDr.

Zetkova Ludmila

Taraba Boleslav Prof.Ing.CSc. 7.04 Zsolt Végh Ing.
Tatiersky Jozef Mgr. S1.19
Texlovd Marie 74k Piemysl Mgr. 4.07
Toma Stefan Prof RNDr.DrSc. 2.09 Z&zula Ivan Doc. RNDr.CSc.
Tomecek Otto Prof. RNDr.PhD. Ziirkova Ludmila Prof. RNDr.CSc. S1.10
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Aberman P. 3.01
Addova G. 54.09
Almadssy A. S2.02
Ansorgovd A. S6.05

Bacdkova L. 8.05
Baran N. S8.14
Barbe J. S4.14
Barek J. S4.13
Bartels L. 7.10
Bartonicek M. S7.16
Bartosova I. S2.07
Bartuskova M. 7.12
Basova P. 4.02, S4.02
Bebenek M. S1.18
Bednarikovd A. S4.10
Beinrohr E. 6.11
Benko J. S1.23
Bilek M. S11.06
Bimovia K. S1.08
Bleha T. S8.13
BocaR. 1.08, 1.09
Bohacenko I. S5.08
Bohm S. S2.07
Borsig E. S8.12
Boravkova J. S11.13
Boudova 1. S2.28
Breierovad E. S6.10
BrusJ. S8.11
Brychta Z. 3.05
Brzezinski B. S7.13
Buchta V. S1.17
Bukovsky M. 1.11
Burgert L. S2.26

Cihlafova Z. S6.14
Cvak L. S2.44
Czernek J. S2.07

Camra M. S7.16

Cdp L. S4.04
Cermdk P. S1.07
Cerndk J. S1.22
Cernosek Z. S1.16
Cerny 1. 2.14
Cervend J. 3.05
Cerveny L. 2.04, 2.08
Cizmarik J. S4.12

Demnerova K. S5.01
Derekova A. S5.02
Dlhan L. 8.04

Dobidsova L. 6.04
Dolezal M. S6.11
Dolezal P. S2.30
Dostdl M. S2.32
Drdak M. S5.06. S5.07
Dievinek M. S4.01
Dukh M. 2.14
Dulaiova N. 7.12
Durackova Z. S1.28
Dvordk F. P04
Dvordnkovd B. 8.05, S8 .08
Dvordkova J. S2.42
Dvordkova R. S3.06

Ertl G. 7.10
Eszényiovad A. S6.15, S6.16

Farbulova Z. 7.09

Fellner P. 1.02

Fidler V. 2.11

Fiedlerova A. S8.12
Fiser M. 7.13

FiSera .. S2.14

FiSera M. S6.10

Fiserova A. 2.07

Floridn K. S4.18, S4.19, S4.20, S4.21
Foltyn O. S5.05

Forczek S.T. 6.07
Frankova G. S7.02, S7.17
Fuxova K. 6.07

Gal Z. S2.45

Garin F. S2.19
Gasparik J. 6.03
Gemeiner P. P03
Girenko V. A. S1.24
Girotti S. S7.06
Glaser V. S1.06, S1.07
Gonda J. S2.41
Greksdkova O. 7.03
Grycovd A. S3.12

Halada P. 2.07

Halamek E. S2.16

Han¢ P. 7.13

Hanudel A. S4.19, S4.20, S4.21
Hartlova M. S7.10

Havelkova L. S3.13

Havrda J. S3.09, S3.10
Hegediis O. 6.03

Heger D. 2.02

Hercekova M. S1.09
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Heribanova A. 2.09
Hobzova R. S8.11
Hodkova M. S4.11
Hordak Z. S8.10
Hordkova R. S1.26
Horvéth B. S2.01

Hotzel A. 7.10

Hrabal R. S2.07
Hrabdlek A. S2.15, S2.30
Hradilek P. 7.13

Hrdina R. S2.26
Hrncarikova K. S2.20
Hubdckova J. S6.20
Hudecova D. 1.12, S1.25
Hunkova Z. S2.42
Hurek J. 11.01, S11.12
Husdk M. S2.40

Hutta M. S4.10

Chaldnyovda M. S4.10

Chmel F. S6.22

Choddk I. S8.03, S8.04, S8.08, S8.09
Chomat M. S3.14

Chrastova V. 8.02, 8.03, S8.01
Chudoba V. 1.10

Chylkovd J. 6.15

Jiger L. 1.09
Jambrich M. S11.14
Jandova 1. S1.08
Janeckova R. 4.06
JareSova M. S3.08
Jegorov A. S2.40
Jelinek 1. S4.13, S4.14
Jezkova J. 4.01
Jindfich J. 10.04
Jiratova K. 6.21

Jirka J. 3.06

Jirkovsky J. 2.12, S6.20
Jirka P. S1.06

Jiricek P. S3.11

Jorik V. S1.21

Juldk A. S7.01

Kada R. 2.10

Kaldb M. S6.14
Kambourova M. S5.02
Kapusta P. 2.11

Kassa J. S4.23

Kasik I. S3.14

Kaska M. 8.02
Katritzky A.R. 2.01
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Kaustova J. S2.28, S2.31, S2.32

Kissmonova K. 7.07

Kldpsté B. 3.13

Klementovd S. S6.21

KlimesSova V. S2.31

Knoesel E. 7.10

Kobliha Z. S2.16

KocaJ. S7.12

Kofronova O. S6.06

Kolsky V. 11.08

Koman M. 1.05, 1.06

Konigsberger E. S7.17

Konvalina J. 4.01

Kopanica M. S4.07

Kopcovd M. 1.07

Kopecky J. S5.05

Koput J. S7.14

Korenova A. S2.11

Korgova E. S4.05

Kotoucek M. S4.03, S4.04

Kotoucova H. S2.23

Kovarova J. S8.10

Kozik T. 3.14

Kraitr M. 11.04

Krdl V. 2.14, 4.03

Kralova K. S2.33, S2.34, S6.03,
S6.11

Kramdrova D. S5.07

Kraus A. S6.15, S6.16

Krémova B. S3.10

Krysa J. S6.20

Kiiz Z. S7.12

Kubinec R. S4.09, S6.02, S6.15, S6.16

Kucera J. S5.09

Kulhének J. S7.07

Kurc L. 2.08

Kutner W. $4.05

Kuty M. 7.01

Labuda J. S4.05
Lacik I. S8.03, S8.04
Lacny Z. S2.43
Lacek J. S11.14
Lanc A. S4.10
Lapcik L. S6.14
Lasovsky J. S7.06
Lazar M. S8.12
Lebeda O.7.13
Lehotay J. S4.12
Lemr K. S4.04
Lesko J. 2.10

Lévai A. S2.14
LinkeSova M. S11.01
Lukdas 1. 10.01
LukesSova A. S6.08

Luxovd J. S3.05

Luxovd M. 3.09

Lycka A. 2.06

Madarovd M. S1.23

Machacek V. 2.06

Majling J. 3.11

Mandeva R. S5.02

Marcinc¢inova T. 12.04

Mareckova L. S5.03

Marek J. S1.15, S1.16, S1.23

Marelova J. S8.10

Marhanova M. 12.03

Marova 1. S5.06, S5.07

Marsol C. S2.19

Marsdlek R. 7.04

Martinta T. S2.24

Massa W. S1.22

Matéjec V. S3.14

Matéjka Z. 6.17, 6.18, 6.20

Melnik M. 1.05,1.06, 1.07, 1.12, S1.21,
S1.25

Mesikovd Z. S3.04

Meyer G. 7.10

Mickova M. S1.25

Miehe G. 1.08

Milde D. S4.06

Miletin M. S6.11

MiIcCoch A. P04

Moravec M. S1.07

Muzikar J. S4.13

Nagy M. S2.38, S2.39
Nahdlkova J. P03
Navrdtilova M. S2.06
Némec I. 1.10
Nevécna T. S7.07
Nevfiva M. 3.04
Novotnda M. S6.12

Omastova M. S8.07
Orsdk M. 5.01, S5.04

Pabst Werner S11.16

Pabst Willi S3.09, S3.10, S11.16
Pach L. 3.08

Paleta O. S2.07

Pélszegi T. S2.21
Papdankovd B. 1.08
Parschova M. 6.18
Pastorek R. S1.15

Pavlicek T. 5.03

Pavlik I. 1.04, S1.11, S1.12
Pavlista M. 1.04, S1.12
Pazlarova J. S5.01
Pelclova D. 6.15
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Pefina M. S2.28, S2.33
Petina V. 3.06
Petrlikovda M. 6.14
Petrus L. PO3
Petrusova M. P03
Piskovad V. S6.21
Pivec V. 5.01, S5.04
Plachy Z. 5.05
Plankova S. 7.08
Plesek J. S8.05
Pokorny A.G. S11.15
Polnicka K. 3.10
Poschl M. S6.01
Pouzar V. 2.14
Povazanec F. S2.11
Prokes J. S8.07
Prénayovd N. S2.11
Piepechalovd I. S2.44
Psota V. S5.08

Pytela O. S7.07

Radzki S. S1.29
Remko M. S2.38, S2.39
Renz F. 1.08

Revus M. S11.14
Rieder K.-H. 7.10
Riedl F. S6.09

Riva S. S2.42

Rol¢ik J. S1.13
Rosenblum M. S2.02
Rybarikova L. S3.11
Rybka V. S8.05. S8.06

Refichovd N. 5.04

Samec Z. 3.02

Sander S. 4.02, S4.02

Sasinkova V. S6.10

Sedldk M. 2.03

Sedlarova I. S1.06

Sedmera P. 2.07

Sedmidubsky D. 3.01, 3.04, S1.01,
S3.01

Seifried R. S4.04

Schauer J. 3.02

Schleyr R. P. 2.01

Schroeder G. S7.13

Silber R. S7.16

Sirotkova L. S1.27

Sisdkova Z. S4.21

Skali¢an Z. S2.16

Sklenaf A. 3.03

Skorsepa J. S1.22

Smicka A. S1.17

Sojdk L. S4.09, S6.02, S6.15, S6.16
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Sokolik J. S1.26
Sol¢aniova E. S2.01

Solladié-Cavallo A. S2.18, S2.19

Sommer L. S4.15, S4.16
Spurnd M. S1.16

Stanék Z. S7.01

Stevens M. S2.12
Stratilova E. S6.10

Strejc A. 3.04, S1.01
Strnad J. PO7

Stiiteckda H. S3.07

Suteu C. S2.19

Svoboda Lad. S3.13, S4.08
Sykorova D. S1.02, S1.03

Safafikovd M. 6.10
Sauliova J. 11.08
Sebesta F. 7.11
Sedivd A. 5.05
Sevéikovd K. $2.29
Simek Z. S7.10
Simon P. 1.08
Sindel4t V. S8.11
Spirkova J. 3.05, 3.06
Stevulovd N. 1.01, 3.09, 6.02
Strofova J. 11.04
Stys D. $5.05

Sutovd A S3.09
Svajlenova O. S1.27, S1.28
Svancara L. 4.01

Tokér Z. S4.18

Tonkova A. S5.02

Totusek J. S5.03

Trnka J. 2.07

Trojan M. S3.03, S3.04, S3.05,
S3.06

Tynovd E. S11.17

Uhlifova H. 6.07

Urbanova M. 4.03
Urbansky M. 2.14
Uzunova K. S5.02

Vacik J. 3.05

Vaculik J. S8.14
Viacha F. 5.03
Vanérka J. S2.27
Varga Z. S1.09
Varecha R. S8.14
Vassileva A. S5.02
Vasek P. S1.02, S1.03
VéghZ.52.22

Velich V. S7.02
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Videman M. 11.07
Vizarova K. 12.05
Vlasdak P. 8.06
Vojtekovd M. S2.45
Volka K. 4.03
Vondrak J. 3.13
Vorika P. S3.02
Vrska M. 12.04

Wagner Ch. 1.09

Waisser K. S2.28, S2.32, , S2.33, S2.34

Walla J. S1.16
Wanner J. 6.01
Weignerovd L. 2.07
Werner R. 1.08
Wiesche C. 6.09
Wolf M. 7.10

Yosipchuk B. S4.01

Zabadal K. 2.02

Zahradna Z. S2.36

Zach J. S8.10

Zalupsky P. S2.20
Zimmermannova K. S6.23
Zuman P. 2.12

Zuman S. S6.09
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Seznam sponzorii

Generdlni sponzor

MERCK spol. s r.o. Praha

SIGMA-ALDRICH spol. s r.o. Praha
SHIMADZU spol. s r.o. Praha
CESKA RAFINERSKA a.s. Kralupy nad Vltavou
VODOVODY A KANALIZACE Jizni Cechy a.s. Ceské Bud&jovice
SPOLEK PRO CHEMICKOU A HUTNI VYROBU a.s. Usti nad Labem
DEZA a.s. ValaSské Mezifici
HPST spol. s r.o. Praha
HILGER spol. s r.o. Ostrava
BUDEJOVICKY BUDVAR n.p. Ceské Budé&jovice
CP ANALYTICA spol. s r.0. Praha
LABICOM spol. s r.0. Olomouc
METTLER TOLEDO spol. s r.o. Praha
NICOLET-NICODOM spol. s r.o. Praha
PERKIN ELMER spol. s r.o. Praha
RADANAL spol. s r.o. Pardubice
PRAGOLAB spol. s r.o. Praha
SILON a.s. Pland nad LoZnicf{
AutoCont CZ a.s. Ceské Budg&jovice
1.JVS a.s. Ceské Budg&jovice

Seznam vystavovatelii

AMEDIS spol. s r.o0. Praha
ANALYTIKA spol. s r.o. Praha
BIOTECH spol. s r.o. Praha
CANBERRA-PACKARD spol. s r.0. Praha
CESKA RAFINERSKA a.s. Kralupy nad Vltavou
HILGER spol. s r.o. Ostrava
MARCEL DEKKER U.S.A.
METTLER TOLEDO spol. s r.o. Praha
MERCK spol. s r.o. Praha
NICOLET-NICODOM spol. s r.o. Praha
PERKIN ELMER spol. s r.o. Praha
PRAGOLAB spol. s r.0. Praha
RADANAL spol. s r.o. Pardubice
SHIMADZU spol. s r.o. Praha
SIGMA-ALDRICH spol. s r.o. Praha
TRIGON-PLUS spol. s r.0. Cestlice
VACUUBRAND Némecko
VAK Jizni Cechy a.s. Ceské Budéjovice



% SPOLCHE

SPOLEK PRO CHEMICKOU A HUTNI VYROBU, akciova spolegénos

ZAKLADNI A SPECIALNI ANORGANICKE
A ORGANICKE CHEMIKALIE

Chlér, hydroxid sodny a draselny, kyselina solna, chlornan sodny,

kyselina fluorovodikova, fluorid sodny, manganistan draselny,

uhli¢itan draselny, stavebni sadra, umélé korundy, lestici prasky a emulze,
epichlorhydrin, organicka rozpoustédia.

PRYSKYRICE

Epoxidové pryskyfice, alkydové pryskyrice, polyuretanové
pryskyfice a specialni pryskyfice.

BARVIVA

Kysela barviva, pfima barviva, kovokomplexni barviva,
disperzni barviva, reaktivni barviva, barviva na ki i a dfevo,
pigmenty, polotovary.

Revoluéni 86, 400 32 Usti nad Labem
Tel.: 047-276 11 11, Fax: 047-276 33 33, http://www.spolchemie.cz




	S889-891
	S892-911
	S912-946
	S947-957
	S958-971
	S972-979
	S980-996
	S997-007
	S1008-16
	S1017-29
	S1030-36
	S1037-40
	S1041-43
	S1044
	S1045
	S1048

