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VäEOBECN› A SPOLE»ENSK› PROGRAM

NedÏle 17. 9. 2000

14.00 ñ 14.45 SlavnostnÌ zah·jenÌ sjezdu

UdÏlenÌ ceny SHIMADZU 2000

14.45 ñ 18.00 Plen·rnÌ p¯edn·öky

19.00 ñ 22.00 SlavnostnÌ veËe¯e pro ˙ËastnÌky sjezdu sponzorovan· firmou MERCK, s.r.o.

PondÏlÌ 18. 9. 2000

8.30 ñ 13.00 Jedn·nÌ v sekcÌch, p¯Ìprava poster˘

14.00 ñ 15.30 VystoupenÌ autor˘ u poster˘

16.00 ñ 18.00 ValnÈ shrom·ûdÏnÌ ËeskÈ spoleËnosti chemickÈ, v jehoû otev¯enÈ Ë·sti budou dvÏ odbornÈ p¯edn·öky

19.30 P¯ijetÌ p¯edstavitel˘ chemick˝ch spoleËnostÌ a Ëestn˝ch host˘ sjezdu prim·torem mÏsta »eskÈ BudÏjovice,
sponzorovanÈ firmou SIGMA-ALDRICH, s.r.o.

⁄ter̋ 19. 9. 2000

8.30 ñ 12.30 Jedn·nÌ v sekcÌch

13.30 ñ 17.30 Exkurze a z·jezdy (jadern· elektr·rna TemelÌn, Hlubok·, T¯eboÚ, »esk˝ Krumlov, Novohradsko)

19.30 Pro z·jemce posezenÌ s poslechem ÑMalÈ dud·ckÈ muzikyì v restauraci JihoËesk· chalupa

St ēda 20. 9. 2000

8.00 ñ 12.30 Jedn·nÌ v sekcÌch

13.00 ZakonËenÌ sjezdu

SouË·stÌ programu sjezdu je v˝stava v˝robk˘ a sluûeb sponzorujÌcÌch firem.
⁄ËastnÌci majÌ bÏhem sjezdu moûnost:

ñ z˙Ëastnit se p¯edv·dÏnÌ programu chemickÈ informatiky ÑCross Fireì
ñ zakoupit monografii ÑStudie o historii chemickÈ technologie v »eskoslovensku v obdobÌ let 1918ñ1990ì

VÃDECK› PROGRAM

P¯ÌspÏvky jsou publikov·ny v Chemick˝ch listech 94 (2000), a to vÏtöina p¯edn·öek v ËÌsle 9, Ë·st p¯edn·öek a posterov· sdÏlenÌ
v Supplementu (zvl·ötnÌm ËÌsle). Tyto p¯ÌspÏvky majÌ p¯ed po¯adov˝m ËÌslem oznaËenÌ S a v p¯ÌpadÏ, ûe se jedn· o p¯edn·öky,
za po¯adov˝m ËÌslem oznaËenÌ *.

Editor: Pavel KalaË s technickou spolupracÌ Romana Vychytila a Evy JÌrovcovÈ
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PLEN¡RNÕ PÿEDN¡äKY

NedÏle 17.9.2000

14.45 ñ 15.25 P01 J. Koubek: V˝voj chemickÈho vysokÈho ökolstvÌ a v˝voj chemickÈho v˝zkumu na vysok˝ch
ökol·ch a v ˙stavech AV »R

15.25 ñ 16.05 P02 J. Hor·k: ⁄loha technickÈ chemie v ûivotÏ spoleËnosti 20. stoletÌ a perspektiva jejÌho v˝voje
16.40 ñ 17.20 P03 L. Petruö, J. Nah·lkov·, P. Gemeiner a M. Petruöov·: V˝skum sacharidov jako diverzifikaËnÈho

faktora ûivej hmoty
17.20 ñ 18.00 P04 A. MlËoch a F. Dvo¯·k: Stav chemickÈho pr˘myslu na ˙zemÌ »R a p¯Ìleûitosti pro jeho rozvoj

PondÏlÌ 18.9.2000 v r·mci otev ēnÈho valnÈho shrom·ûdÏnÌ »eskÈ spoleËnosti chemickÈ

16.00 ñ 16.40 P05 P. Peters: New pathways for providing chemical information to academic research and education
16.40 ñ 17.20 P06 I. Holoubek: V˝vojovÈ tendence chemie ûivotnÌho prost¯edÌ ñ perzistentnÌ, bioakumulativnÌ

a toxickÈ slouËeniny v ûivotnÌm prost¯edÌ

»ASOV› HARMONOGRAM PÿEDN¡äEK V SEKCÕCH

Sekce 8.00 8.30 9.00 9.30 10.00 10.30 11.00 11.30 12.00 12.30

PondÏlÌ 18.9.

1 ñ 1.02 1.03 1.01 1.10 p¯est. 1.08 1.09 1.04 ñ
2 ñ 2.03 2.04 2.05 2.06 p¯est. 2.01 2.01 2.07 2.14
3 ñ 3.01 3.02 3.03 3.04 p¯est. 3.05 3.06 3.07 ñ
5 ñ 5.01 5.02 5.03 5.04 p¯est. 5.05 ñ ñ ñ
6 ñ 6.01 6.01 6.03 6.04 p¯est. 6.05 6.06 6.07 6.02
7 ñ 7.01 7.01 7.02 7.03 p¯est. 7.04 7.05 7.06 ñ
8 ñ 8.01 8.02 8.03 8.04 p¯est. 8.05 8.06 ñ ñ
11 ñ 11.01 S11.01 11.02 S11.05 p¯est. S11.06 S11.09 S11.02 ñ

⁄ter̋ 19.9.

1 ñ 1.12 1.06 1.05 1.07 p¯est. 1.11 ñ ñ ñ
2 ñ 2.02 2.12 2.11 2.10 p¯est. 2.09 2.08 2.13 ñ
3 ñ 3.08 3.09 3.10 3.11 p¯est. 3.12 3.13 3.14 ñ
6 ñ 6.08 6.09 6.10 6.11 p¯est. 6.12 6.13 6.14 ñ
7 ñ 7.07 7.08 7.09 7.10 p¯est. 7.11 7.12 7.13 ñ
8 ñ 8.07 8.08 8.09 ñ ñ ñ ñ ñ ñ
11 ñ 11.03 S11.03 11.04 11.05 p¯est. 11.06 S11.04 ñ ñ
12 ñ 12.01 12.01 12.02 12.03 p¯est. S12.01 S12.02 ñ ñ

St ēda 20.9.

4 4.01 4.02 4.03 4.04 p¯est. 4.05 4.05 4.06 4.07 ñ
6 6.15 6.16 6.17 6.18 p¯est. 6.19 6.20 6.21 6.22 ñ
10 10.04 10.03 10.01 10.02 p¯est. nepubl. ñ ñ ñ ñ

v CHL
11 11.08 11.07 S11.08 S11.07 p¯est. 11.09 S11.15 S11.14 ñ ñ

POSTERY

Posterov· sdÏlenÌ budou vyvÏöena ve vöech sekcÌch souËasnÏ v dobÏ od pondÏlÌ 18.9. 13.00 hod. do
st¯edy 20.9. 12.00 hod. Auto¯i budou p¯Ìtomni u sv˝ch p¯ÌspÏvk˘ v pondÏlÌ 18.9. od 14.00 do 15.30 hodin.
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S01 STANOVENÕ AKTIVNÕHO KYSLÕKU
V OXIDOV›CH F¡ZÕCH SE SMÃSNOU
VALENCÕ

BARBORA DOUäOV¡, DAVID SEDMIDUBSK›
a ALEä STREJC

⁄stav anorganickÈ chemie VysokÈ ökoly chemicko-techno-
logickÈ, Technick· 5,166 28 Praha 6, »esk· republika, e-mail:
Barbora.Dousova@vscht.cz

Studium nov˝ch materi·l˘ na b·zi smÏsn˝ch oxid˘ a v˝voj
technologie jejich p¯Ìpravy vyûadujÌ velmi dobrou znalost
termodynamick˝ch a strukturnÌch vlastnostÌ heterogennÌch
oxidov˝ch soustav. V˝zkum tÏchto systÈm˘ je zamÏ¯en mimo
jinÈ na manganity ñ tuhÈ roztoky s perovskitovou strukturou
a zajÌmav˝mi magnetick˝mi vlastnostmi. SledovanÈ f·ze je
moûnÈ popsat obecn˝m vzorcem

La1-x Srx

kde x ud·v· promÏnnou valenci kationtu a δ podÌl aktivnÌho
kyslÌku v celkovÈ kyslÌkovÈ stechiometrii.

F·ze na b·zi manganit˘ jsou p¯ipravov·ny na vzduchu
a v inertnÌ atmosfÈ¯e (Ar), ËÌmû se zÌskajÌ dva vzorky stejnÈho
f·zovÈho sloûenÌ, kterÈ se liöÌ strukturnÌmi parametry a kyslÌ-
kovou stechiometriÌ. Kvalita p¯ipravenÈho vzorku (Ëistota f·-
ze) je ovÏ¯ov·na pr·ökovou RTG anal˝zou (obr. 1). MÏ¯enÌ
Cp p¯ipraven˝ch tuh˝ch roztok˘ v öirokÈm teplotnÌm intervalu
(do vysok˝ch teplot kalorimetricky HT DSC metodou1, do nÌz-

k˝ch teplot relaxaËnÏ) poskytuje kvalitnÌ termodynamick· data.
NÏkterÈ fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti smÏsn˝ch oxid˘

(p¯edevöÌm magnetickÈ a elektrickÈ) jsou v˝znamnÏ ovlivÚo-
v·ny pr·vÏ kyslÌkovou ÑnestechiometriÌì ñ odchylkou od ide·l-
nÌho stechiometrickÈho pomÏru kationtu a kyslÌkovÈho aniontu2.

V p¯ÌpadÏ manganit˘ je obsah aktivnÌho kyslÌku odpovÌda-
jÌcÌ odchylce od standardnÌ valence Mn3+/Mn4+ iont˘ stano-
vov·n metodou zpÏtnÈ cerimetrickÈ titrace3 na indik·tor fer-
roin (Fe2+ ñ ortofenantrolin) podle rovnice Fe 2+ + Ce4+ = Ce3+

+ Fe3+. Pokud je nestechiometrick˝ kyslÌk form·lnÏ vyj·d¯en
p¯ÌtomnostÌ Mn3+ i Mn4+, je moûnÈ popsat rozpouötÏnÌ vzorku
redox reakcÌ

(1 + x +2δ)Fe2+ + Mn3+x+δ = (1 + x + 2δ)Fe3+ + Mn2+

LITERATURA

1. Douöov· B., Strejc A., Sedmidubsk˝ D., Nev¯iva M.: J.
Electr. Engng 50, 2/s, 31 (1999).

2. Nov·k J., VyhlÌdka P., Zemanov· D., Pollert E., T¯Ìska
A.: Physica C 157, 346 (1989).

3. Kraus H.: Diplomov· pr·ce, str. 58ñ59. VäCHT Praha,
1994.

S02 Bi-Sr-Ca-Cu-O SUPRAVODI»E S OXIDY
PÿECHODN›CH KOVŸ

OLGA SMR»KOV¡a, DAGMAR S›KOROV¡a

a PETR VAäEKb

a⁄stav AnorganickÈ chemie VäCHT, Technick· 5, 166 28
Praha 6, e-mail:smrckova@vscht.cz, bFyzik·lnÌ ˙stav AV »R,
Cukrovarnick· 10, 162 00 Praha 6, »esk· republika

Z ¯ady dosud p¯ipraven˝ch oxidov˝ch supravodiv˝ch
slouËenin s kritickou teplotou Tc nad 77 K se jako nejvhodnÏjöÌ
pro praktickÈ vyuûitÌ jevÌ systÈm Bi-Sr-Ca-Cu-O. V tomto
vÌcef·zovÈm systÈmu je t¯eba zajistit maxim·lnÌ obsah vysok-
oteplotnÌ f·ze Bi-2223 s Tc 110 K a dostateËnÏ vysokÈ hodnoty
kritickÈ proudovÈ hustoty. Toho lze mimo jinÈ dos·hnout
kationtov˝mi substitucemi. Dopanty ve vhodnÈ koncentraci
mohou ovlivnit stabilitu a objem f·ze Bi-2223 a p˘sobit jako
aktivnÌ pinningov· centra. Substituenty, kterÈ mohou vystu-
povat v r˘zn˝ch oxidaËnÌch stavech, mohou mÌt takÈ vliv na
kyslÌkovou stechiometrii.

Pr·ce navazuje na p¯edchozÌ v˝sledky2,3, kdy byl sys-
tematicky studov·n vliv oxid˘ p¯echodn˝ch kov˘ 5. B skupiny
periodickÈ tabulky na vlastnosti supravodiË˘ Bi(Pb)-Sr-Ca-
-Cu-O. Byly p¯ipraveny vzorky, ve kter˝ch je bismut, resp.
olovo Ë·steËnÏ substituov·n manganem.

ObjemovÈ vzorky byly p¯ipraveny standardnÌ reakcÌ
v pevnÈ f·zi ze smÏsi oxid˘ (Bi2O3, Pb3O4, MnO2, CuO)
a uhliËitan˘ (SrCO3, CaCO3) odpovÌdajÌcÌ nomin·lnÌmu slo-
ûenÌ BiaPbbMncSr4Ca5Cu7Ox. Byly p¯ipraveny t¯i sady vzork˘,
kde obsah Bi, Pb a Mn je d·n vztahem a + b + c = 4; a = 2,6 ñ
3,8, b = 0 ñ 0,8, c = 0,2 ñ 0,6 (tab. I). ReakËnÌ smÏs byla
opakovanÏ kalcinov·na p¯i 800 ∞C po dobu 24 h, mleta, liso-
v·na do tablet (1 GPa) a ûÌh·na p¯i 845 ∞C po dobu 144 h
a 408 h. Kalcinace i ûÌh·nÌ probÌhaly na vzduchu.

Mn Mn O1
3

2
4

− −
+

+
+

+x xδ δ δ3

1

Obr. 2. Z·vislost Cpm na teplotÏ pro f·zi LaMnO3: l relaxaËnÌ me-
toda pro nÌzkÈ teploty; ¡ vysokoteplotnÌ DSC metoda; od-
hadov· metoda (tabelovan· data)

Obr. 1. Z·znam RTG anal˝zy f·ze La0,7Sr0,3MnOx

C
, J

.m
ol

.K
pm

-1
-1

400 600 1200

LaMnO3+δ

T, K

100 relax. metoda

0
200

50

150

0 800 1000

HF DSC
Neumann-Kopp

In
te

nz
ita

40 60 80

La Sr MnO0,7 0,3 x

2Θ

2000

1000

0
20

500

1500

2500

Chem. Listy 94, 892 ñ 911 (2000) Sekce 1

892



Tabulka I
SloûenÌ vzork˘ BiaPbbMncSr4Ca5Cu7Ox (a + b + c = 4)

SÈrie Vzorek Bi Pb Mn

1 27 3,8 ñ 0,2
26 3,6 ñ 0,4
25 3,4 ñ 0,6

2 29 3,2 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

TeplotnÌ z·vislost odporu p¯ipraven˝ch vzork˘ byla mÏ-
¯ena standardnÌ Ëty¯bodovou metodou a susceptibility pomocÌ
SQUIDu. Struktura byla urËena na z·kladÏ rentgenovÈ ana-
l˝zy (Cu Kα).

»·steËn· substituce bismutu vanadem, niobem nebo tan-
talem p¯i vhodn˝ch koncentracÌch dopant˘ a dostateËnÈm
obsahu olova v Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O supravodiËÌch vedla ke
zlepöenÌ kvality spoj˘ mezi zrny, û·dn˝ z dopujÌcÌch prvk˘ z 5.
B skupiny negativnÏ neovlivnil kritickou teplotu a v p¯ÌpadÏ
vanadu doölo ke zv˝öenÌ objemu vysokoteplotnÌ f·ze Bi-2223.
Vzorek2 s vysok˝m obsahem vanadu Bi2,6Pb0,8V0,6Sr4Ca5Cu7Ox
obsahoval 87 % f·ze Bi-2223. Jako dalöÌ substituent byl zvolen
mangan, kter˝ jako vanad vystupuje ve slouËenin·ch v ¯adÏ
oxidaËnÌch stav˘.

U vzork˘ neobsahujÌcÌch olovo (sada 1) byla na z·kladÏ
mÏ¯enÌ elektrick˝ch a magnetick˝ch vlastnostÌ zjiötÏna p¯Ì-
tomnost pouze f·ze Bi-2212 s kritickou teplotou v rozmezÌ
79ñ82 K. U vzorku s obsahem Mn = 0,6 (25) byl pozorov·n
velmi ˙zk˝ p¯echod do supravodivÈho stavu. Z mÏ¯enÌ dyna-
mickÈ susceptibility byl zjiötÏn dvoustupÚov˝ p¯echod ukazu-
jÌcÌ na horöÌ kvalitu spoj˘ mezi zrny, kritick· teplota slab˝ch
spoj˘ TcJ klesla na 50 K.

Ve vzorcÌch druhÈ sady, ûÌhan˝ch 144 h, byla zjiötÏna
p¯Ìtomnost f·zÌ Bi-2212 i Bi-2223. ProdlouûenÌ doby ûÌh·nÌ
na 408 h vedlo k v˝raznÈmu zv˝öenÌ obsahu vysokoteplotnÌ
f·ze Bi-2223 u vzork˘ 28, 29 a jednostupÚovÈmu p¯echodu
s kritickou teplotou 106 K. Vzorek s vyööÌm obsahem manga-
nu (30) obsahoval malÈ mnoûstvÌ f·ze Bi-2212 i po delöÌ dobÏ
ûÌh·nÌ.

»·steËnou substitucÌ bismutu manganem za konstantnÌho
obsahu olova (0,8) byly p¯ipraveny vzorky s vysok˝m obsa-
hem f·ze Bi-2223 (sada  3). MÏ¯enÌ statickÈ  i  dynamickÈ
susceptibility uk·zala ostr˝ jednostupÚov˝ p¯echod s Tc nad
100 K u vzork˘ ûÌhan˝ch 144 h, coû ukazuje na dobrou kvalitu
spoj˘ mezi zrny. Po delöÌ dobÏ ûÌh·nÌ (408 h) bylo ve vzorcÌch
zjiötÏno malÈ mnoûstvÌ f·ze Bi-2212.

Z rentgenovÈ difrakËnÌ anal˝zy je z¯ejmÈ, ûe substituce
neovlivnila hodnoty parametr˘ a a b, parametr c f·ze Bi-2223
poklesl u substituovan˝ch vzork˘ z hodnoty 37,173 nm na
37,110 nm a 37,080 nm. Ve vzorcÌch s nejvyööÌm obsahem
manganu (30, 33) byly zjiötÏny slabÈ Ë·ry novÈ f·ze, kterou se
nepoda¯ilo identifikovat. Nebyla prok·z·na p¯Ìtomnost man-
ganu ve struktu¯e Bi-2223.

LITERATURA
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S03 CHOV¡NÕ SUPRAVODI»Ÿ Bi-Sr-Ca-Cu-O
VE VODN›CH ROZTOCÕCH

DAGMAR S›KOROV¡a, OLGA SMR»KOV¡a

a PETR VAäEKb

a⁄stav anorganickÈ chemie VäCHT, Technick· 5, 166 28
Praha 6, e-mail: sykorovad@vscht.cz, bFyzik·lnÌ ˙stav AV
»R, Cukrovarnick· 10, 162 00 Praha 6, »esk· republika

JednÌm z velmi d˘leûit˝ch parametr˘ urËujÌcÌch aplikaËnÌ
moûnosti vysokoteplotnÌch supravodiË˘ je jejich chemick·
stabilita. SupravodiËe Y-Ba-Cu-O jsou velmi citlivÈ na vlh-
kost, voda postupnÏ redukuje objem supravodivÈ f·ze, hork·
voda ji zniËÌ bÏhem nÏkolika minut. Bi-Sr-Ca-Cu-O je daleko
stabilnÏjöÌ, p¯itom citlivÏjöÌ na p˘sobenÌ vody2 je vysokotep-
lotnÌ f·ze 2223. DlouhodobÈ skladov·nÌ supravodiË˘ na vzdu-
chu neovlivnÌ objem supravodivÈ f·ze3, pouze zvyöuje odpor
nad kritickou teplotou. Tato pr·ce je zamÏ¯ena na ovÏ¯enÌ
chov·nÌsupravodiË˘Bi-Sr-Ca-Cu-OvagresivnÏjöÌchprost¯edÌch.

PolykrystalickÈ objemovÈ vzorky byly p¯ipraveny reakcÌ
oxid˘ resp. uhliËitan˘ v pevnÈ f·zi, mol·rnÌ pomÏr Bi:Pb:
Sr:Ca:Cu:O byl 3,2:0,8:4:5:7. Po charakterizaci vzork˘ mÏ¯e-
nÌm jejich fyzik·lnÌch parametr˘ byly tyto podrobeny louûenÌ
ve vodn˝ch roztocÌch (2 mol.l-1) HCl, NaCl, a NaOH p¯i
teplotÏ 20 ∞C. Doba louûenÌ byla 24 h a 168 h. Pro srovn·nÌ
byl proveden stejn˝ experiment s H2O.

KritickÈ teploty, objem supravodivÈ f·ze a kvalita spoj˘
mezi zrny byly urËeny z teplotnÌch z·vislostÌ stejnosmÏrnÈ
(d.c.) a st¯ÌdavÈ (a.c.) susceptibility mÏ¯enÈ SQUIDem, che-
mickÈ sloûenÌ roztok˘ po louûenÌ bylo stanoveno atomovou
absorpËnÌ anal˝zou.

Kritick· teplota Tc urËen· z teplotnÌch z·vislostÌ d.c. sus-
ceptibility se vlivem louûenÌ vzork˘ ve vöech pouûit˝ch roz-
pouötÏdlech nemÏnila. VyhodnocenÌ z·vislostÌ d.c. suscepti-
bility uk·zalo, ûe nedoch·zelo ke snÌûenÌ objemu supravodivÈ
f·ze 2212, objem f·ze 2223 vöak klesal. ZmÏny v objemech
supravodivÈ f·ze 2223 jsou shrnuty v tabulce I, v˝sledky AAS
anal˝zy roztok˘ po 168 h louûenÌ vzork˘ ukazuje tabulka II.

Po 168 h louûenÌ ve vodÏ se objem f·ze 2223 snÌûil na
22 %, vztaûeno na objem f·ze p¯ed louûenÌm. V elu·tu byl
zjiötÏn nejvyööÌ obsah iont˘ Sr2+ a Ca2+ (cca 33 % a 12 %)
a velmi mal˝ obsah iont˘ Bi3+ a Cu2+.

Nejrychleji probÌhal rozklad f·ze 2223 p˘sobenÌm roztoku
NaCl. Jiû po 24 h klesl jejÌ objem na 24 %, po 168 h na 17 %.
Ve v˝luhu byly obsaûeny hlavnÏ ionty kov˘ alkalick˝ch zemin
(Sr2+ ˜ 29 %, Ca2+ ˜ 8,5 %) a malÈ mnoûstvÌ iont˘ Bi3+, Pb2+

a Cu2+.
Roztok NaOH sniûoval obsah f·ze 2223 nejmÈnÏ a nejpo-

maleji, po 168 h klesl pouze na 57 %. Z mÏ¯enÌ a.c. suscepti-
bility je z¯ejmÈ mÌrnÈ snÌûenÌ (o 5 K) kritickÈ teploty slab˝ch

1
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Tabulka I
Obsah f·ze 2223 ve vzorcÌch Bi3,2Pb0,8Sr4Ca5Cu7Oxpo louûenÌ
(% z p˘vodnÌho obsahu)

Doba louûenÌ Obsah f·ze 2223 [%]
[h] H2O NaCl(aq) NaOH(aq)

24 83 24 90
168 22 17 57

Tabulka II
Obsah iont˘ v roztocÌch  po louûenÌ Bi3,2Pb0,8Sr4Ca5Cu7Ox
(% z p˘vodnÌho obsahu)

Ionty H2O NaCl(aq) NaOH(aq)

Bi3+ 0,10 0,09 1,12
Pb2+ 3,64 0,12 7,39
Sr2+ 32,97 28,75 8,68
Ca2+ 12,38 8,38 1,12
Cu2+ 0,17 0,06 3,03

spoj˘ TcJ. Zv˝öen˝ obsah Pb2+ a Cu2+ iont˘ (7,4 % resp. 3 %)
v roztoku odpovÌd· chemick˝m vlastnostem tÏchto prvk˘,
stejnÏ jako nejniûöÌ zjiötÏn˝ obsah Sr2+ a Ca2+. Obsah iont˘ Sr2+

byl zhruba t¯ikr·t, iont˘ Ca2+ dokonce osm aû dvan·ctkr·t niûöÌ
neû p¯i pouûitÌ H2O nebo roztoku NaCl.

Roztok kyseliny chlorovodÌkovÈ zniËil supravodivÈ vlast-
nosti bÏhem nÏkolika minut.
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One of significant characteristics of the oxide/electrolyte
adsorption systems is the fact that the surface charge isotherms
δ0 (pH) have a common intersection point (CIP) at a certain

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 systems1. 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-
ers7-9 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:

(¶δ0 / ¶a)(pH=PZC)= 0

For the adsorption systems in which PZC ≠ CIP (where
there can be distinguished two cases: the system in which δ0
(pH = CIP) > 0 and the system in which δ0 (pH = CIP) < 0)
there can be written the following condition of CIP constancy
vs. inert electrolyte activity:

(¶δ0 / ¶a)(pH=CIP)= 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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ätudoval sa f·zov˝ diagram trojzloûkovej s˙stavy Na3AlF6ñ
ñNaFñNa2SO4. V dvojzloûkovej s˙stave NaFñNa2SO4 exis-
tuje kongruentne sa topiaca zl˙Ëenina Na3FSO4 (cit.2). T·to
spolu s kryolitom (Na3AlF6) patrÌ ku komplexn˝mzl˙Ëenin·m
s nenulov˝m stupÚom termickej disoci·cie. Obe l·tky s˙ prÌ-
tomnÈ v elektrolyte na v˝robu hlinÌka a produkty ich disoci·-
cie mÙûu reagovaù s ÔalöÌmi iÛnmi v tavenine. UrËenie termo-
dynamick˝ch pomerov mÙûe pomÙcù pri objasnenÌ stability
zl˙ËenÌn a pri eliminovanÌ ökodliv˝ch vplyvov jednotliv˝ch
l·tok.

F·zovÈ rovnov·hy solidusñlikvidus rezov trojzloûkovej
s˙stavy sme  sk˙mali metÛdou  termickej anal˝zy. Vzorku
nav·ûen˙ v PtñtÈgliku sme tavili v odporovej silitovej peci.
Teplotu sme merali termoËl·nkom PtRh10 ñ  Pt  a krivky
chladnutia sme registrovali pomocou prevodnÌka na poËÌtaËi.
R˝chlosù chladnutia vzoriek nepresiahla 2 K.min-1.

Nameran˝ f·zov˝ diagram sme porovnali s vypoËÌtan˝m.
V˝poËty sme robili za nasledovn˝ch predpokladov:
1. kongruentne sa topiaca zl˙Ëenina disociuje len ËiastoËne

(stupeÚ disoci·cie b < 1; v tavenine existuj˙ komplexnÈ
iÛny)

2. kongruentne sa topiaca zl˙Ëenina disociuje celkom (stu-
peÚ disoci·cie b = 1; model nez·visÌ od ötrukt˙ry)
Z·kladnÈ princÌpy obidvoch prÌstupov s˙ v literat˙re3,4.
F·zov˝ diagram vypoËÌtan˝ na z·klade ˙vahy, podæa kto-

rej zl˙Ëenina ËiastoËne disociuje, sa nezhoduje s nameran˝m.
V˝sledok je v s˙lade s fyzik·lnou realitou, podæa ktorej v ötruk-
t˙re zl˙Ëeniny Na3FSO4 neexistuj˙ v tuhom skupenstve kom-
plexnÈ iÛny5. Niet teda dÙvodu, aby existovali v tavenine.

Pri druhom spÙsobe v˝poËtu (zl˙Ëenina sa pri topenÌ cel-
kom rozklad·) sme pre v˝poËet charakteristÌk zl˙Ëeniny po-
uûili form·lny prÌstup vypoËÌtania aktivity zl˙Ëeniny4,6, ktor˝
je zaloûen˝ na v˝bere vhodnÈho ötandardnÈho stavu a urËenÌ
aktivity a chemick˝ch potenci·lov zloûiek taveniny. V˝sledok
potvrdzuje spr·vnosù zvolenÈho prÌstupu.
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RozpouötÏnÌ magnezitu v kyselinÏ dusiËnÈ1-7 pat¯Ì do sku-
piny heterogennÌch nekatalyzovan˝ch reakcÌ mezi pevnou
l·tkou a kapalinou, v jejÌmû pr˘bÏhu vznikajÌ pouze tekutÈ
produkty, ËÌmû doch·zÌ k postupnÈmu zmenöov·nÌ Ë·stic aû
po jejich rozpuötÏnÌ. K n·vrhu nebo optimalizaci rozkladnÈho
za¯ÌzenÌ pro tyto reakËnÌ systÈmy, kterÈ majÌ znaËn˝ pr˘myslo-
v˝ v˝znam p¯i rozpouötÏnÌ pevn˝ch surovin miner·lnÌmi kys-
elinami, jsou zapot¯ebÌ kinetickÈ ˙daje. NejËastÏji se k popisu
tÏchto systÈm˘ vyuûÌv· pro svoji jednoduchost model nezrea-
govanÈho j·dra8,11. Ten neumoûÚuje vysvÏtlit vöechny sku-
teËnosti zjiötÏnÈ experimenty v öirok˝ch intervalech koncen-
tracÌ kyseliny dusiËnÈ i teploty. To je d·no tÌm, ûe reakce
magnezitu s kyselinou dusiËnou je jako kaûd· heterogennÌ
nekatalyzovan· reakce znaËnÏ sloûit· a kvalitativnÌ vyj·d¯enÌ
¯ady veliËin pot¯ebn˝ch pro kinetick˝ popis je velmi obtÌûnÈ.
K popisu tohoto systÈmu se zav·dÌ ¯ada zjednoduöenÌ, protoûe
nenÌ snadnÈ objasnit v˝znam vöech uplatÚujÌcÌch se vliv˘
a takÈ stanovit ¯ÌdÌcÌ dÏj pro danÈ reakËnÌ podmÌnky. Modely
pro reakci porÈznÌ Ë·stice9,10 asi lÈpe postihujÌ skuteËnost neû
model nezreagovanÈho j·dra. Hodnoty vÏtöiny veliËin vy-
skytujÌcÌch se v tÏchto modelech jsou vöak k vyhodnocenÌ
experiment·lnÌch dat nedostupnÈ.

P¯ÌspÏvek  se zab˝v· studiem  zmÏn textury magnezitu
Medvedza p¯i jeho rozkladu kyselinou dusiËnou. Bylo zjiötÏ-
no, ûe v pr˘bÏhu rozkladu doch·zÌ ke zvyöov·nÌ porozity
i mÏrnÈho povrchu zrn magnezitu. ReakËnÌ povrch na stÏn·ch
pÛr˘ je z¯ejmÏ i v zaË·tku reakce vÏtöÌ nebo alespoÚ srovna-
teln˝ s vnÏjöÌm povrchem. ZÌskanÈ ˙daje umoûÚujÌ posouzenÌ
zaveden˝ch zjednoduöenÌ p¯i pouûitÌ modelu nezreagovanÈho
j·dra, kter˝ reakci uvnit¯ Ë·stice nezahrnuje. K tÈ z¯ejmÏ p¯i
rozkladu doch·zÌ, p¯estoûe stanoven· porozita v˝chozÌho ma-
teri·lu je nÌzk·. Dokl·dajÌ to navÌc i grafickÈ snÌmky zrn
magnezitu, po¯ÌzenÈ pomocÌ elektronovÈho mikroskopu, na
kter˝ch je vidÏt velkÈ mnoûstvÌ prohlubnÌ a rovnÏû i ˙stÌ pÛr˘.
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TÈma vych·zÌ z problematiky, kter· je na ⁄stavu anor-
ganickÈ technologie VysokÈ ökoly chemicko-technologickÈ
v Praze sledov·na jiû nÏkolik let. Uveden· studie je zamÏ¯ena
na vysokoteplotnÌ sorbent pro zachycov·nÌ sulfanu z gene-
r·torovÈho plynu tvo¯enÈho oxidem zineËnat˝m. Byla moti-
vov·na poznatkem, ûe se sulfanem reaguje pouze Ë·st v˝chozÌ
hmoty sorbentu, zatÌmco zbyl· Ë·st nenÌ pro sulfidaËnÌ reakci
vyuûiteln·. JejÌm cÌlem bylo zÌskat informace o tom, jak se
v d˘sledku sulfidace vyvÌjÌ textura, p¯ÌpadnÏ jak˝ vliv na tento
v˝voj m· texturnÌ charakteristika v˝chozÌho sorbentu.

Tepeln˝m zpracov·nÌm komerËnÌho oxidu zineËnatÈho
byly p¯ipraveny sorbenty s rozdÌln˝mi texturnÌmi vlastnostmi
a v pr˘toËnÈm izotermnÌm reaktoru ve smÏsi vodÌku a sulfanu
byl promÏ¯en pr˘bÏh jejich sulfidace. U v˝chozÌch sorbent˘
a u sorbent˘, kterÈ byly nasulfidov·ny do r˘znÈho stupnÏ,
byly zjiötÏny metodou vtlaËov·nÌ rtuti na tlakovÈm porozi-
metru jejich texturnÌ charakteristiky. PomocÌ experiment·lnÏ
stanoven˝ch hodnot rychlosti sulfidaËnÌ reakce a odhadnut˝ch
hodnot efektivnÌch dif˙znÌch koeficient˘, odpovÌdajÌcÌch roz-
mÏr˘m pÛr˘ danÈho vzorku, byly vypoËÌt·ny koncentraËnÌ
gradienty sulfanu v ˙stÌ pÛr˘. Z posouzenÌ zÌskan˝ch ˙daj˘
vyplynulo, ûe reakce probÌh· v oblasti vnit¯nÌ dif˙ze, p¯iËemû
na jejÌm zpomalov·nÌ s postupujÌcÌ sulfidacÌ sorbentu se vedle
zmenöov·nÌ plochy reakËnÌho rozhranÌ podÌlÌ uzavÌr·nÌ pÛr˘
v d˘sledku vÏtöÌho objemu vznikajÌcÌho ZnS oproti ZnO.
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Elektrodeionizace (EDI) je separaËnÌ proces vyuûÌvajÌcÌ
v˝mÏnnÈ schopnosti iontomÏniËov˝ch Ë·stic a selektivnÌ pro-
pustnosti iontomÏniËov˝ch membr·n v prost¯edÌ stejnosmÏr-
nÈho elektrickÈho pole. ObecnÏ se jedn· o kombinaci elek-
trodial˝zy a ˙Ëinku kontinu·lnÏ regenerovanÈho smÏsnÈho
loûe iontomÏniË˘ vedoucÌ k efektivnÌ deionizaci vody nebo
vodn˝ch prost¯edÌ s velmi mal˝m obsahem solÌ1-3. Elektrode-
ionizace umoûÚuje odsolov·nÌ mÈdia na ˙roveÚ elektrickÈ
vodivosti pod 1 µS.cm-2. Jednou z moûn˝ch aplikacÌ elektro-
deionizace je p¯Ìprava velmi ËistÈ vody pro uplatnÏnÌ v ener-
getice, farmacii, biotechnologii, elektronice a zdravotnictvÌ.

OdbÏratelÈ EDI za¯ÌzenÌ poûadujÌ podle dalöÌho specifickÈho
pouûitÌ zÌskanÈho produktu kontinu·lnÌ zdroj ËistÈ vody o elek-
trickÈ vodivosti 1ñ4 µS.cm-1 nebo velmi Ëistou vodu s vodi-
vostÌ pod 1 µS.cm-1.

Proces EDI nahrazuje dosud pouûÌvanou iontomÏniËo-
vou deionizaci (DI) vody, kde se regenerace ionex˘ prov·dÌ
chemicky. Elektrodeionizace tedy kontinu·lnÏ produkuje vo-
du vysokÈ kvality bez pot¯eby chemickÈ regenerace ionex˘.
U EDI4,5 oproti DI (100 %) p¯edstavujÌ investiËnÌ n·klady
pouze 30 %, provoznÌ n·klady 65 % a n·roky na zastavÏnou
plochu 15 %.

Pozornost byla zamÏ¯ena na v˝voj EDI cely pro v˝robu
ËistÈ vody a nalezenÌ optim·lnÌch podmÌnek vedenÌ procesu
p¯i pouûitÌ heterogennÌch nebo homogennÌch iontomÏniËo-
v˝ch membr·n a r˘zn˝ch typ˘ smÏsn˝ch ionexov˝ch loûÌ.

MÏ¯enÌ byla prov·dÏna na dvoustupÚovÈ jednotce, kter·
se skl·dala z p¯ed˙pravy zpracov·vanÈ vody na komerËnÌm
za¯ÌzenÌ pro reverznÌ osmÛzu DEMIWA 10 RO firmy WA-
TEK a n·slednÈho v˝vojovÈho EDI modulu.

V souËasnÈm stadiu v˝zkumu bylo dosaûeno u zÌskanÈho
produktu hodnot elektrickÈ vodivosti 1,4ñ1,6 µS.cm-1, mÏ¯eno
p¯i 25 ∞C.

LITERATURA

1. Di Mascio F., Wood J., Fenton J. M.: Electrochem. Soc.
Interface 7 (3), 26 (1998).

2. Henley M.: Ultrapure Water 14 (8), 15 (1997).
3. Thate S., Specogna N., Eigenberger G.: Ultrapure Water

16 (8), 42 (1999).
4. Annual Report Ionics, Watertown 1997 and http://www.

ionics.com.
5. Edmons Ch., Salem E.: Ultrapure Water 15 (11), 43

(1998).

S09 SYNT…ZA, CHARAKTERIZ¡CIA A TERMICK›
ROZKLAD

PETER SCHWENDT, ZOLT¡N VARGA
a MAGDA HERCEKOV¡

Katedra anorganickej chÈmie, PrÌrodovedeck· fakulta UK,
Mlynsk· dolina, 842 15 Bratislava 4, Slovensk· republika,
e-mail: schwendt@fns.uniba.sk.

Podnetom k tejto syntetickej öt˙dii zameranej na prÌpra-
vu jod·to-peroxokomplexov van·du bola skutoËnosù, ûe v li-
terat˙re je popÌsan˝ch iba niekoæko jod·tokomplexov pre-
chodn˝ch prvkov a ûe zatiaæ s˙ ötrukt˙rne charakterizovanÈ
iba tri peroxokomplexy van·du s anorganick˝mi oxoaniÛn-
mi ñ K3[VO(O2)2(CO3)] (cit.2), (NH4)2[V2O2(O2)4(PO4)].H2O
(cit.3) a K7[V4O4(O2)8(PO4)].9H2O. (cit.4).

élt˝ kryötalick˝ komplex K3[V2O2(O2)4(IO3)] bol pripra-
ven˝ zo systÈmu KVO3ñKIO3ñHNO3ñH2O2ñH2Oñetanol kry-
ötaliz·ciou pri 2 ∞C. InfraËervenÈ a Ramanove spektr· (tab. I)
ukazuj˙ na prÌtomnosù charakteristick˝ch skupÌn V = O, V(O2),
ako aj na prÌtomnosù koordinovanÈho jod·toligandu. Moûno
predpokladaù, ûe ötrukt˙ra komplexnÈho  aniÛnu  sa sklad·
z dvoch VO(O2)2 skupÌn spojen˝ch mostÌkov˝m IO3 ligan-
dom. Na z·klade korel·cie medzi polohou charakteristick˝ch

K [V O (O ) (IO )] (cit. )3 2 2 2 4 3
1
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Tabuæka I
CharakteristickÈ p·sy v infraËervenom a Ramanovom spektre K3[V2O2(O2)4(IO)3]

I» Raman Priradenie
[cm-1] [cm-1]

994 s, 978 vs, 952 s 997 m, 980 s, 950 m v(V = O)
890 s, 879 s, 870 vs, 860 m 888 s, 881 m, 870 w, 860 m v(Op ñ  Op)

a

814 sh, 810 vs 816 vs, 808 s v(I ñ On)
b

751 s, 730 sh 761 w, 735 m v(I ñ Ok)
c

643 m, 628 s, 611 m, 529 w, 484 w 631 m, 612 m, 532 s, 529 vs, 491 m v(V ñ Op)

a Op ñ peroxidick˝ atÛm kyslÌka, b On ñ nekoordinovan˝ atÛm kyslÌka IO3 skupiny, c Ok ñ koordinovan˝ atÛm kyslÌka IO3 skupiny

Tabuæka II
Termick˝ rozklad K3[V2O2(O2)4(IO3)]

StupeÚ Efekt t [∞C] ∆mexp,[%] ∆mvyp, [%] Zloûenie tuhÈho
rozkladu na DTA produktu

1 exo 105 2,80 2,98 K3[V2O3(O2)3(IO3)]
2 exo 140 9,13 8,92 KVO3 + KIO3
3 endo 465 38,00 41,67 KVO3 + K4V2O7

exo 520

∆mexp ñ experiment·lne zisten˝ hmotnostn˝ ˙bytok, ∆mvyp ñ vypoËÌtan˝ hmotnostn˝ ˙bytok

p·sov v Ramanovom spektre a koordinaËn˝m ËÌslom centr·l-
neho atÛmu3 moûno oËak·vaù pentagon·lnopyramid·lnu geo-
metriu koordinaËnÈho polyÈdra, tj. druh· axi·lna poloha trans
voËi V = O v‰zbe zost·va neobsaden·.

Termick˝ rozklad K3[V2O2(O2)4(IO3)] bol sledovan˝ na
vzduchu za dynamick˝ch podmienok (DTA, TG, DTG) ako
aj izotermicky. Medziprodukty termickÈho rozkladu boli po
ochladenÌ na laboratÛrnu teplotu charakterizovanÈ element·r-
nou anal˝zou, I» spektroskopiou a RTG pr·ökov˝mi z·zna-
mami. V prv˝ch f·zach rozkladu (20ñ125 ∞C) boli meranÈ aj
RTG pr·ökovÈ z·znamy pri teplote rozkladu, ktorÈ potvrdili,
ûe v tomto intervale teplÙt nedoch·dza po ochladenÌ vzorky k
zmene jej f·zovÈho zloûenia. JednotlivÈ stupne rozkladu popi-
suje tab. II a reakcie (1), (2), (3).

K3[V2O2(O2)4(IO3)] → K3[V2O3(O2)3(IO3)] + 1/2O2 (1)

K3[V2O3(O2)3(IO3)] → 2KVO3 + KIO3 + 3/2O2 (2)

4KVO3 + 2KIO3 → K4V2O7 + 2KVO3 + I2 + 5/2O2 (3)

Medziprodukt s neobvykl˝m stechiometrick˝m zloûenÌm
(n(O2)/n(V) = 1,5) moûno zÌskaù preruöenÌm termickej anal˝zy
po prvom exotermickom maxime na DTA alebo izotermick˝m
zahrievanÌm pri 68∞C poËas 4,5 h. K3[V2O3(O2)3(IO3)] m·
odliön˝ difrakËn˝ z·znam od v˝chodiskovej l·tky a I» spek-
trum K3[V2O3(O2)3(IO3)] v porovnanÌ so spektrom K3[V2O2
(O2)4(IO3)] vykazuje zmeny v oblasti vibr·ciÌ v(Op ñ Op)
a v (V ñ Op).
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S10 VZçAH MEDZI POLOHOU PROT”NOV
V A I» SPEKTRAMI

ERIK RAKOVSK› a ºUDMILA é⁄RKOV¡

Katedra anorganickej chÈmie, PrÌrodovedeck· fakulta Uni-
verzity KomenskÈho, Mlynsk· dolina CH-2, 842 15 Bratislava,
Slovensk· republika, e-mail: rakovsky@fns.uniba.sk

Z vyrieöen˝ch ötrukt˙r dihydrogendekavanadiËnanov vy-
pl˝vaj˙ tri spÙsoby v‰zby protÛnov na van·dokyslÌkov˝ skelet
V10 . Najv‰Ëöia Ëasù z vyrieöen˝ch ötrukt˙r obsahuje pro-
tÛny viazanÈ na navz·jom centrosymetricky usporiadanÈ sku-
piny OV2. Pri dvoch zl˙Ëenin·ch, (HdaH2)2H2V10O28 a (n-
-C6H13NH3)2H2V10O28 (cit.2) s˙ protÛny viazanÈ na navz·jom
centrosymetricky usporiadan˝ch OV3 skupin·ch a v jednom
prÌpade, (DpaH2)2H2V10O28.2 H2O, obsadzuj˙ susednÈ OV2
a OV3 polohy a prostrednÌctvom tvorby vodÌkov˝ch v‰zieb
vytv·raj˙ aniÛn H4V20 . (Hda ñ katiÛn n-hex·ndiamÛn-
ny, Dpa ñ katiÛn dipropylamÛnny.)

Na naöom pracovisku boli pripravenÈ vöetky tri typy dihy-

~v ~v

H V O2 10 28
4ñ 1

O28
6−

O56
8− H2

2+

H2
2+
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drogendekavanadiËnanov, ako aj vyrieöenÈ ich ötrukt˙ry. Ide
o (HdaH2)2H2V10O28 . 2 H2O (1) (cit.3), (HdaH2)2H2V10O28 (2)
(cit.4), (DpaH2)2H2V10O28 . 2 H2O (3) (cit.5).

I» spektroskopia je metÛda, ktor· umoûÚuje identifiko-
vaù dekavanadiËnany, Ëo vypl˝va z pomerne veækej rigidity
V10 aniÛnu. ZaujÌmav· bola moûnosù pouûitia I» spektro-
skopie na predpoveÔ spÙsobu v‰zby protÛnov v H2V10 .
Z I» spektier vöetk˝ch troch spomÌnan˝ch typov dihydrogen-
dekavanadiËnanov by bolo moûnÈ us˙diù, ûe tak·to moûnosù
existuje, nakoæko s˙ zrejmÈ urËitÈ rozdiely v poloh·ch absor-
pËn˝ch p·sov ako v oblasti koncov˝ch VñOT v‰zieb (900ñ
1000 cm-1), tak aj v oblasti mostÌkov˝ch OV2 a OV3 v‰zieb
(450ñ900 cm-1). Deuteriz·ciou t˝chto l·tok boli urËenÈ absor-
pËnÈ p·sy, citlivÈ na izotopov˙ substit˙ciu (1: 1066 w, 1037 w,
926 m, 2: 1036 w, 1020 vw, 871 m, 3: 1018 m, 955 sh, 874 sh,
700 sh). Okrem vibr·ciÌ δ (VñOH) s˙ vöak na deuteriz·ciu
citlivÈ aj vibr·cie, ktorÈ s˙visia s vytvorenÌm vodÌkov˝ch
v‰zieb medzi molekulami vody a kyslÌkmi aniÛnu, medzi
katiÛnom a aniÛnom, prÌp. medzi aniÛnmi. Z toho je zrejmÈ,
ûe jednoznaËnÈ urËenie absorpËn˝ch p·sov prisl˙chaj˙cich
δ (VñOH) a teda charakterizuj˙cich spÙsob v‰zby protÛnov
v H2V10 nie je moûnÈ.

I» spektrum l·tky 3 sa od prv˝ch dvoch odliöuje prÌtom-
nosùou silnÈho ostrÈho p·su pri 914 cmñ1. Na z·klade anal˝zy
I» spektra deuterizovanej l·tky, vzhæadom na skutoËnosù, ûe
u tohoto p·su prich·dza k posunu z 914 cmñ1 na 921 cmñ1, bol
tento p·s priraden˝ valenËnej vibr·cii VñOT v‰zby v˝razne
predÂûenej v dÙsledku tvorby medzianiÛnovej vodÌkovej v‰z-
by a vznikom H4V20 . Dimeriz·cia protonizovan˝ch deka-
-vanadiËnanov˝ch aniÛnov bude zrejme vûdy s˙visieù s v˝-
raznejöou separ·ciou jednotliv˝ch absorpËn˝ch p·sov VñOT
v dÙsledku v˝raznejöÌch rozdielov dÂûok jednotliv˝ch VñOT
v‰zieb.
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S11 STUDIUM ELEKTRONOV›CH VLASTNOSTÕ
KOMPLEXŸ TYPU (cit. )

MILAN ERBEN, JAROMÕR VINKL¡REK
a IVAN PAVLÕK

Katedra obecnÈ anorganickÈ chemie, Fakulta chemicko-tech-
nologick·, Univerzita Pardubice, n. »s. legiÌ 565, 532 10
Pardubice, »esk· republika, e-mail: erben@atlas.cz

V souËasnÈ dobÏ jsou pro pr˘myslovÈ polymerace olefin˘
intenzÌvnÏ vyuûÌv·ny katalytickÈ vlastnosti nÏkter˝ch metal-

locenov˝ch komplex˘. Tyto komplexy se pouûÌvajÌ buÔ samo-
statnÏ, p¯edevöÌm v homogennÌ katal˝ze3, nebo jako vÌcesloû-
kovÈ systÈmy s kokatalyz·tory (nap¯. methylaluminoxany4).
Velk· pozornost je vÏnov·na takzvan˝m Ñconstrained geome-
try complexesì metallocen˘m a popisu sterickÈho a elektro-
novÈho okolÌ centr·lnÌho kovu, jakoûto aktivnÌho katalytic-
kÈho centra. Tyto komplexy obsahujÌ cyklopentadienylov˝
kruh v·zan˝ η5 zp˘sobem k centr·lnÌmu kovu a tento kov je
navÌc spojen s kruhem takÈ prost¯ednictvÌm substituentu v·za-
nÈho k cyklopentadienylovÈmu ligandu. P¯Ìkladem takovÈ
slouËeniny je Me2Si[Me4CpN(t-Bu)]TiCl2, kter˝ lze pouûÌt
pro homogennÌ katal˝zu polymerace ethylenu, styrenu, kopo-
lymerace ethylenu se styrenem Ëi norbornenu s ethylenem
nebo jako kokatalyz·tor s methylaluminoxanem v heterogen-
nÌch systÈmech5.

Bohuûel v literatu¯e je jen m·lo informacÌ o molekulovÈ
a elektronovÈ struktu¯e tÏchto slouËenin. Proto byly p¯ipra-
veny ¯ady modelov˝ch komplex˘ typu CpMX3 (M = Ti, Zr,
V; X = F, Cl, Br, I, OMe, Me). Tyto komplexy byly studov·ny
pomocÌ vibraËnÌ spektroskopie, elektronovÈ spektroskopie,
EPR spektroskopie a multinukle·rnÌ NMR spektroskopie.

Pro studium elektronov˝ch vlastnostÌ tÏchto modelov˝ch
komplex˘ bylo sestaveno MO schÈma a na jeho z·kladÏ byly
p¯i¯azeny CT p·sy elektronovÈho spektra d0 komplex˘ jednot-
liv˝m elektronov˝m p¯echod˘m. Byla nalezena velmi zajÌ-
mav· souvislost mezi fotoelektronov˝mi6 a elektronov˝mi CT
spektry. P¯edpoklady a v˝sledky tÏchto srovn·nÌ budou disku-
tov·ny.
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aV˝zkumn˝ ˙stav organick˝ch syntÈz, RybitvÌ, 532 18 Par-
dubice, bKatedra obecnÈ anorganickÈ chemie, Fakulta che-
micko-technologick·, Univerzita Pardubice, n. »s. legiÌ 565,
532 10 Pardubice, »esk· republika, e-mail: jaromir.vinklarek
@upce.cz

LomenÈ metallocenovÈ komplexy Cp2MX2 a polosendvi-
ËovÈ komplexy CpMX3s p¯echodn˝mi kovy skupiny 4 a 5 jsou
p¯edmÏtem rozs·hl˝ch v˝zkum˘ pro svÈ v˝znamnÈ dynamic-
kÈ vlastnosti, zejmÈna katalytickÈ a antitumorovÈ. Zvl·ötnÌ
pozornost se vÏnuje problÈmu popisu sterickÈho a elektro-
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novÈho okolÌ centr·lnÌho kovu. Jednou z cest jsou teoretickÈ
v˝poËty silovÈho pole metodami molekulovÈ mechaniky. Pro
tento ˙Ëel je t¯eba mÌt k dispozici co nejvÏtöÌ soubor vstupnÌch
dat. Jedn· se p¯edevöÌm hodnoty frekvencÌ spr·vnÏ p¯i¯a-
zen˝ch vibraËnÌch fundament·lnÌch vibraËnÌch mod˘. Jelikoû
doposud publikovan· p¯i¯azenÌ jsou rozporn·, ne˙pln· nebo
vÏtöinou chybÏjÌ1-4, uskuteËnili jsme rozs·hlÈ vibraËnÌ stu-
dium lomen˝ch metallocenov˝ch komplex˘ Cp2MX2 (M = Ti,
Zr, V, Nb; X = F, Cl, Br, I) a polosendviËov˝ch komplex˘
CpMX3 (M = Ti, Zr, V; X = F, Cl, Br, I) pomocÌ infraËervenÈ
a Ramanovy spektroskopie.

Na z·kladÏ vibraËnÌ anal˝zy byly p¯i¯azeny
1) vnit¯nÌ vibrace cyklopentadienylov˝ch kruh˘ (za p¯edpo-

kladu lok·lnÌ symetrie C5v),
2) skelet·lnÌ vibrace lomen˝ch Cp2MX2 (symetrie C2v) a po-

losendviËov˝ch komplex˘ CpMX3 (symetrie C3v).
Srovn·nÌ spekter ukazuje, ûe vnit¯nÌ vibrace cyklopenta-

dienylov˝ch kruh˘ majÌ u vöech slouËenin spoleËn˝ vibraËnÌ
obraz s minim·lnÌmi odchylkami frekvencÌ a intenzit a lze je
tedy povaûovat za vibraËnÌ Ñotisky prst˘ì komplex˘ tÏchto
struktur. Tento obraz m· obecnou platnost pro vöechny metal-
locenovÈ komplexy s h5 v·zan˝m cyklopentadienylov˝m kru-
hem. Naproti tomu skelet·lnÌ mody postr·dajÌ tuto charakte-
ristiËnost a vzhled tÈto Ë·sti spektra je z·visl˝ na symetrii
skeletu, na povaze kovu a halogenidov˝ch ligand˘.
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S13 Ni(II), Cu(II), Pd(II) a Pt(II) KOMPLEXY
S 6-(4-CHLORBENZYLAMINO)PURINEM
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V z·vislosti na reakËnÌch podmÌnk·ch (pH, mol·rnÌ po-
mÏry reaktant˘, teplota) byly reakcÌ MCl2.nH2O (M = Ni, Cu,
Pd a Pt) s 6-(4-chlorbenzylamino)purinem (HL), viz obr. 1,
p¯ipraveny novÈ komplexnÌ slouËeniny: [Ni(HL)Cl2(H2O)]
.EtOH (1), [Ni(L)(H2O)2Cl] (cit.2) (2), [Ni(HL)3(H2O)Cl2] (3),
[Cu2(µ-Cl)2(µ-HL)2Cl2] (cit.3) (4), viz obr. 2, [Cu2(µ-Cl)2(µ-
-L)2(H2O)2].EtOH (5), [Cu(H+L)2Cl3]Cl (cit.4) (6), viz obr. 3,
[Pd2(µ-Cl)2(HL)2Cl2].H2O (7), viz obr. 4, [Pd2(µ-Cl)2(L)2
(H2O)2].H2O (8), [Pt2(µ-Cl)2(L)2(H2O)2].EtOH (9), viz obr. 5.

SloûenÌ a stereochemie komplex˘ byly navrûeny na z·-
kladÏ v˝sledk˘ plynoucÌch z chemickÈ anal˝zy prvk˘ (C, H,

N, Cl), elektronov˝ch, infraËerven˝ch a hmotov˝ch spekter,
magnetochemick˝ch a vodivostnÌch mÏ¯enÌ.

U komplexnÌch slouËenin je v souËasnosti testov·na jejich
cytotoxick· aktivita na vybran˝ch n·dorov˝ch liniÌch (nap¯.
B16, G361, HOS a MCF7).

1

Obr. 1. Geometrie molekuly HL optimalizovan· programem PC
Spartan Plus v b·zi 3-21(*)G

Obr. 2. P¯edpokl·dan· struktura (4)

Obr. 3. P¯edpokl·dan· struktura (6)

Obr. 4. P¯edpokl·dan· struktura (7)

Obr. 5. P¯edpokl·dan· struktura (9)
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S14 DIORGANYL- A TRIORGANYLCÕNI»IT…
KOMPLEXY S VYBRAN›MI SCHIFFOV›MI
B¡ZEMI
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AtraktivnÌ oblastÌ moûnÈ aplikace organocÌniËit˝ch slou-
Ëenin je jejich medicÌnskÈ vyuûitÌ jako potenci·lnÌch karci-
nostatik. Ze srovn·nÌ struktury a karcinostatickÈ aktivity vel-
kÈho poËtu slouËenin vypl˝v·, ûe obsahujÌ dostupnÈ mÌsto
v koordinaËnÌ sfÈ¯e atomu cÌnu a obsahujÌ relativnÏ stabilnÌ
vazby Sn-N nebo Sn-S, kterÈ mohou pomalu hydrolyzovat1.

Gielen dokl·d·2, ûe kromÏ diorganylcÌniËit˝ch slouËenin
a jejich komplex˘ jevÌ v˝znamnou karcinostatickou aktivitu
tÈû ¯ada deriv·t˘ triorganylcÌniËit˝ch.

Schiffovy  b·ze nab˝vajÌ v poslednÌch desetiletÌch  v˝-
znamnÈ role jako ligandy. Jejich snadn· p¯Ìprava umoûÚuje
zÌskat pestrou ök·lu ligand˘ co do poËtu a kvality donorov˝ch
atom˘, n·boje ligand˘ a prostorov˝ch moûnostÌ jejich vazby
na centr·lnÌ atom.

OrganocÌniËitÈ komplexy se Schiffov˝mi b·zemi popsali
Nath a Goyal v obs·hlÈm liter·rnÌm p¯ehledu3. V dalöÌch
letech se tÈto problematice vÏnovala ¯ada autor˘4-9.

Byly p¯ipraveny dvÏ Schiffovy b·ze, 2-hydroxybenzy-
liden-8-iminochinolin (HL1) a 2-hydroxybenzyliden-1-imino-
-3-(N,N-dimethylamino)propan (HL2). S jejich pouûitÌm byly
p¯ipraveny Bu2SnClL1 (I), Bu2SnCl2.HL1(II), Ph2SnClL2(III),
Ph2Sn(L2)2 (IV), Ph3SnL1(V) a Ph3SnL2 (VI) a charakteri-
zov·ny pomocÌ element·rnÌ anal˝zy a NMR spektroskopie.
VybranÈ relevantnÌ NMR parametry jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I
VybranÈ parametry NMR spekter slouËenin IñVI

SlouËenina I II III IV V VI
δ(119Sn)[ppm] ñ334,0 88,8 ñ83,3 ñ83,5 ñ83,4 ñ83,4

SlouËeniny V a VI a rovnÏû tak slouËeniny III a IV tvo¯Ì
v roztoku CDCl3 podle hodnot chemick˝ch posun˘ δ (119Sn)
molekuly s koordinaËnÌm ËÌslem na atomu cÌnu rovn˝m Ëty-
¯em10,11. U slouËeniny III je p¯edstava tetraedrickÈ koordinace

podep¯ena tÈû hodnotou interakËnÌ  konstanty 1J(119Sn,13C)
rovnou 610,3 Hz, kter· p¯edpovÌd· velikost vazebnÈho ˙hlu
C-Sn-C 111,5∞ (cit.12). SlouËenina I je podle δ (119Sn) oktae-
dricky koordinov·na13 s uplatnÏnÌm ligandu L1 jako trident·t-
nÌho s donorov˝mi atomy O,N,N. Pro absenci interakËnÌ kon-
stanty 1J(119Sn,13C) nelze s jistotou provÈst podrobnÏjöÌ p¯ed-
povÏÔ, avöak podle pravidel VSEPR lze oËek·vat, ûe butylovÈ
skupiny budou v·z·ny v poloh·ch trans-oktaedrick˝ch. Kom-
plex II vykazuje v roztoku CDCl3 d (119Sn), kter˝ ho ¯adÌ mezi
slouËeniny s koordinaËnÌm ËÌslem Ëty¯i na atomu cÌnu15. TÈto
skuteËnosti vyhovuje p¯edstava p¯esunu vodÌkovÈho atomu
z fenolickÈ skupiny na heterocyklick˝ dusÌkov˝ atom a vazba
ligandu kyslÌkov˝m atomem za uvolnÏnÌ jednoho z p˘vodnÌch
atom˘ chloru a vzniku chloridu 2í-(dibutylchlorostannyloxy)-
benzyliden-8-iminochinolinia.
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S15 Ni(II) ñ
HEXAMETHYLENIMINDITHIOKARBAM¡TY
S TRIFENYL- »I TRIBUTYLFOSFANEM
JAKO SMÃSN›MI LIGANDY
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ReakcÌ v˝chozÌho komplexu [Ni(hmidtc)2] (cit.1) s [NiX2
(PR3)2] (cit.2) (X = Clñ, Brñ, Iñ, NCSñ; hmi = C6H12; dtc =

1
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S2CNñ; R = PPh3, PBut3) v CHCl3 byly izolov·ny diamagne-
tickÈ komplexy o sloûenÌ: [NiX(hmidtc)(PR3)] (obr. 1). V roz-
tocÌch CH3NO2 se chovajÌ jako neelektrolyty. RTG ñ anal˝zou
komplex˘ [Ni(hmidtc)2] (1) a [NiX(hmidtc)(PPh3)] (X = Clñ

(2), Brñ (3)) bylo prok·z·no deformovanÈ ËtvercovÈ uspo-
¯·d·nÌ chromofor˘ NiS4 u (1) resp. NiS2PX u (2), (3). SvÏdËÌ
o tom rozdÌlnÈ dÈlky vazeb mezi centr·lnÌm atomem niklu
a koordinovan˝mi atomy ligand˘ i p¯ÌsluönÈ vazebnÈ ˙hly.
PotvrzujÌ to tÈû zjiötÏnÈ odchylky poloh atom˘ od roviny
Ni-S(1)-S(2)-S(3)-S(4) resp. Ni-S(1)-S(2)-P-X. Komplex (1)
krystalizuje v kosoËtvereËnÈ, komplex (2) v monoklinickÈ
a komplex (3) v triklinickÈ soustavÏ.

T¯Ì- aû Ëty¯hodinov· refluxe jemnÈ suspenze komplexu
[NiCl(hmidtc)(PPh3)] a PPh3, za p¯Ìtomnosti aniont˘ Cl ,
P resp. BP v prost¯edÌ CH3OH (CHCl3), vedla ke vzniku
Ëtvercov˝ch, diamagnetick˝ch komplex˘ [Ni(hmidtc)(PPh3)2]Y
(Y = Cl , P , BP ) s chromoforem NiS2P2 (obr. 2).
Komplexy se chovajÌ jako elektrolyty 1:1. Poda¯ilo se zÌskat
monokrystal komplexu [Ni(hmidtc)(PPh3)2]ClO4, jehoû RTG
ñ anal˝zou bude moûno definitivnÏ potvrdit naöe p¯edstavy
o struktu¯e tÏchto typ˘ komplex˘.

LITERATURA

1. Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Nickel,
Teil C, Leif. 2, str. 997ñ998. Verlag Chemie, Weinheim
1969.

2. Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Nickel,
Teil C, Leif. 2, str. 1043. Verlag Chemie, Weinheim
1969.

S16 KOMPLEXY MÃDI, NIKLU, KOBALTU
A ZINKU S TRITHIOKYANUROVOU
KYSELINOU A N-DONOROV›MI LIGANDY

PAVEL KOPELa, ZDENÃK TR¡VNÕ»EKa,
JAN WALLAa, MARCELA SPURN¡a,
ZDENÃK »ERNOäEKb a JAROMÕR MAREKc

aKatedra anorganickÈ a fyzik·lnÌ chemie P¯F UP Olomouc,
K¯ÌûkovskÈho 10, 771 47 Olomouc, e-mail:kopel@risc.upol.
cz, bKatedra obecnÈ a anorganickÈ chemie, FCHT, Univerzita
Pardubice, n. LegiÌ 565, 532 10 Pardubice, cRtg laborato¯
Katedry anorganickÈ chemie a laborato¯ biomolekul·rnÌ struk-
tury a dynamiky Masarykovy univerzity, Kotl·¯sk· 2, 611 37
Brno, »esk· republika

V r·mci systematickÈho studia komplex˘ vybran˝ch p¯e-
chodn˝ch kov˘ s trithiokyanurovou kyselinou (ttcH3), jsme se
v p¯edch·zejÌcÌch pracÌch zab˝vali syntÈzou Ni(II) komplex˘
s N-donorov˝mi ligandy2-4. V tÈto pr·ci prezentujeme p¯Ìpravu
a studium  komplex˘  Ni(II), Cu(II), Co(II) a Zn(II). Byly
p¯ipraveny komplexy o sloûenÌ Ni(bpy)2(ttcH).2H2O, Ni(dpa)2
(ttcH).H2O, Ni(bappn)(ttcH).1,5 H2O, Cu(bapen)(ttcH).2H2O,
Cu(phen)(ttcH), Cu(bpy)(ttcH), Co(teta)(ttcH).2 H2O, Co(taa)
(ttcH).H2O, Co(phen)2(ttcH).H2O a  Zn(bapen)(ttcH).EtOH,
kde bpy = 2,2í-bipyridyl, dpa = dipyridylamin, bappn = N,Ní-
-bis(3-aminopropyl)-1,3-propandiamin, bapen = N,Ní-bis(3-
-aminopropyl)ethylendiamin, phen = 1,10-fenanthrolin, teta =
triethylentetraamin, taa = tris(2-aminoethyl)amin. Komplexy
byly charakterizov·ny pomocÌ chemickÈ anal˝zy (C, H, N, S),
infraËerven˝ch, elektronov˝ch a EPR (v p¯ÌpadÏ Cu(II)-kom-
plex˘) spekter, a magnetochemick˝m mÏ¯enÌm.
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Obr. 1. Molekulov· struktura komplexu [NiCl(hmidtc)(PPh3)]

Obr. 2. [Ni(hmidtc)(PPh3)2]Y

Obr. 2. Molekulov· struktura Zn(bapen)(ttcH)

Obr. 1. Molekulov· struktura Ni(bappn)(ttcH)
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RentgenostrukturnÌ anal˝za komplex˘ Ni(bappn)(ttcH).1,
5H2O a Zn(bapen)(ttcH).EtOH prok·zala, ûe centr·lnÌ atomy
Ni a Zn jsou  koordinov·ny  v deformovanÏ oktaedrickÈm
okolÌ. Molekulov· struktura komplex˘ je zn·zornÏna na ob-
r·zcÌch 1 a 2.
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Byly p¯ipraveny deriv·ty aminoethanthiol·t˘ (cysteami-
n·t˘) di- a tributylcÌniËit˝ch obecnÈho vzorce

(C4H9)n Sn (SCH2CH2NH2)4-n n = 2, 3

v nichû byla skupina NH2 nahrazena skupinou N-piperidylo-
vou (N(CH2)5), Ní-methyl-N-piperazinylovou (N(CH2)4NCH3),
Ëi N-morfolinylovou (N(CH2)4O). Z parametr˘ 13C a 119Sn
NMR tÏchto l·tek v deuteriochloroformov˝ch roztocÌch vy-
pl˝v·, ûe jde vesmÏs o monomernÌ slouËeniny s tetrakoordi-
novan˝m atomem cÌnu a ˙hlem CñSnñC blÌzk˝m 110∞ a za-
nedbatelnou intermolekul·rnÌ asociacÌ.

FungicidnÌ aktivita in vitro byla testov·na mikrodiluËnÌ
bujÛnovou metodou na mÈdiu RPMI 1640 p¯i pH = 7 v˘Ëi osmi
vybran˝m testovacÌm kmen˘m hub (Candida albicans, C.
tropicalis, C. krusei, C. glabrata, Trichosporon beigelii, Ti-
chophyton mentagrophytes, Aspergillus fumigatus a Absidia
corymbifera) a je uv·dÏna jako minim·lnÌ inhibiËnÌ koncen-
trace (MIC).

Uk·zalo se, ûe vöechny studovanÈ l·tky vykazujÌ vysokou
fungicidnÌ aktivitu. NamÏ¯enÈ hodnoty MIC se pohybujÌ v me-
zÌch 0,24 aû 7,81 µmol.l-1, coû je srovnatelnÈ s hodnotami,
uv·dÏn˝mi pro zn·m· systÈmov· antimykotika. Deriv·ty di-
butylcÌniËitÈ majÌ aktivitu stejnou nebo ponÏkud niûöÌ neû
jejich tributylcÌniËit· analoga. TÌm se zjevnÏ liöÌ od v˝chozÌch
chlorid˘ butylcÌniËit˝ch, kde dibutylstannyldichlorid vykazu-
je fungicidnÌ aktivitu v pr˘mÏru o dva ¯·dy niûöÌ neû tributyl-
stannylchlorid.
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Chromium is an element of great industrial importance. It
occurs in natural environment mainly as CrIII and CrVI. The
interest in the presence of chromium in nature is associated
with observed correlation between the pollution of the envi-
ronment by CrVI 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
Cr 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 CrVI to the mo-
lecular cell is taking place in the form of Cr . The coordi-
nation of this ion into a large complex makes this process more
difficult and therefore leads to the decrease of the mutagenic
properties1.

The aim of a present study was to obtain a complex of FeIII

with 1,10-phenantroline and Cr . The complex was ob-
tained by mixing aqueous solutions of 0.25 M-K2CrO4 and 0.25
M-FeSO4 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 Kα radiation at room
temperature. A total of 3728 reflections were measured in the
2∞<2θ<50∞ range using ω-θ 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 processes2. The SHELX-97
program3 was used for structure solution and refinement. The
structure drawings were prepared using SHELXTL program4.

During the synthesis only one complex: Fe(CrO4)(OH)
(phen)3.5.10H2O was obtained. It crystallises in the orthorhom-
bic Iba2 space group with a = 19.559(4), b = 20.686(4), c =
22.061(4) Å, Z = 16. The structure was refined to R1 = 0.0434,
wR2 = 0.1127.

Structure consists of isolated Cr anions, isolated mole-
cules of 1,10-phenantroline, water molecules, hydroxy groups
and a complexes of Fe(phen)3. The FeIII is octahedrally co-
ordinated with three 1,10-phenantroline molecules (Fe-N =
1.965(4)ñ1.987(4)Å). The picture of the unit cell of the title
compound is presented in Fig. 1.

Molecules of Fe(phen)3 are arranged one close to the other
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in the xy plane. The layers of Fe(phen)3 are separated with each
other by others, in which Cr anions, 1,10-phenantroline
together with water and hydroxy groups are connected with
each other by O-HÖO and O-HÖN hydrogen bonds of me-
dium strength.
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Peroxokomplexy van·du s˙ objektom zv˝öenÈho z·ujmu
od 80. rokov najm‰ v s˙vislosti s dvomi z·vaûn˝mi objavmi
v oblasti bioanorganickej chÈmie van·du: objavom enz˝mov
ñ van·dov˝ch haloperoxid·z a zistenÌm inzulÌnmimetick˝ch
vlastnostÌ peroxokomplexov van·du. Van·dovÈ haloperoxi-
d·zy (VHPO) katalyzuj˙ halogen·ciu organickÈho substr·tu
pÙsobenÌm peroxidu vodÌka a anorganickÈho halogenidu. Na
modelovanie ötrukt˙ry aktÌvneho centra VHPO sa pouûÌvaj˙
ako modely peroxokomplexy van·du s rÙznymi heteroligan-
dmi v koordinaËnej sfÈre.

NiektorÈ peroxokomplexy van·du maj˙ inzulÌnmimetick˙
schopnosù, tj. s˙ schopnÈ in vivo nahr·dzaù inzulÌn. Ich v˝ho-

dou je, ûe ich moûno pod·vaù peror·lne. V s˙Ëasnosti prebieha
v USA a Kanade prv· etapa klinick˝ch testov.

Peroxokomplexy van·du s˙ aj ˙ËinnÈ katalyz·tory pri
oxid·cii organick˝ch l·tok pomocou ekologickÈho oxidantu
H2O2.

Aplik·cia peroxokomplexov van·du v uveden˝ch oblas-
tiach je nemysliteæn· bez dÙkladnej znalosti ich stereochÈmie
v tuhej f·ze a v roztoku.

Tento prÌspevok je venovan˝ prÌprave a charakteriz·cii
oxo-peroxokomplexov van·du, pri ktor˝ch je skupina VO(O2)
doplnen· bident·tnymi heteroligandmi s rÙznou kombin·ciou
donorov˝ch atÛmov: O/O (ox); N/N (bpy, phen) a N/O (bpyO2
ñ 2,2í-bipyridÌn-N,N-dioxid). V˝sledky s˙ prv˝m krokom na
ceste k zÌskaniu dostatoËnÈho s˙boru ötrukt˙rne charakteri-
zovan˝ch komplexov typu [VO(O2)(LA)(LB)], kde LA, LB s˙
bident·tne ligandy. Predpoklad·me, ûe anal˝za ötrukt˙rnych
˙dajov tak˝chto komplexov umoûnÌ sformulovaù pravidl·,
podæa ktor˝ch sa obsadzuj˙ ekvatori·lne a axi·lne polohy
v koordinaËnom polyÈdri.

Komplexy K[VO(O2)(ox)(bpy)].aq (1), K[VO(O2)(ox)
(bpyO2)] .aq (2) a K[VO(O2)(ox)(phen)].aq (3) boli pripravenÈ
kryötaliz·ciou z reakËn˝ch systÈmov KVO3ñH2O2ñH2oxñLñ
ñH2Oñ(etanol), kde L je bpy, bpyO2 alebo phen.

Zloûenie komplexov, ako aj I» spektr· (tab. I) nasvedËuj˙
tomu, ûe vöetky tri l·tky obsahuj˙ jednojadrovÈ komplexnÈ
aniÛny s pentagon·lnobipyramid·lnou ötrukt˙rou. Bez RTG
ötrukt˙rnej anal˝zy vöak nie je moûnÈ rozhodn˙ù o tom, ktorÈ
donorovÈ atÛmy ligandov s˙ popri peroxoskupine v ekvato-
ri·lnych poloh·ch.

Tabuæka I
CharakteristickÈ p·sy v I» spektr·ch pripraven˝ch l·tok

[cm-1] Priradenie

(1) (2) (3)

1713 s, 1696 s, 1715 vs, 1710 vs, v(CñOn)
a

1693 s, 1651 s, 1697 vs, 1690 vs,
1647 s 1656 vs 1655 vs
957 vs 957 vs 960 vs v(V=O)
928 vs 937 vs 935 vs v(OñO)

a On ñ nekoordinovanÈ atÛmy kyslÌka oxal·tovej skupiny

Tabuæka II
Sign·ly v 51V NMR spektr·ch vodn˝ch roztokov pripraven˝ch
l·tok

δV Priradenie

(1) (2) (3)

ñ ñ560 (28 %)a ñ [VO2(ox)(bpyO2)]
ñ

ñ620 (100 %)a ñ578 (56 %)a ñ618 (96 %)a [VO(O2)(ox)L]ñ

ñ ñ601 (6 %)a ñ [VO(O2)(ox)2]
3ñ

ñ ñ697 (10 %)a ñ [VO(O2)2(H2O)]ñ

ñ ñ ñ750 (4 %)a [VO(O2)2(phen)]ñ

a V z·tvork·ch s˙ uvedenÈ relatÌvne intenzity sign·lov

O4
2−

1

~v

Fig. 1. Picture of the unit cell
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V elektrÛnov˝ch spektr·ch pripraven˝ch komplexov sa
nach·dza typick˝ p·s okolo 440 nm, ktor˝ zodpoved· LMCT
prechodu ( → V) v monoperoxokomplexoch van·du a kto-
r˝ spÙsobuje ich Ëerven˙ farbu.

51V NMR spektr·2 vodn˝ch roztokov (tab. II) poukazuj˙
na znaËn˙ stabilitu komplexov (1) a (3). V roztoku komplexu
(2) sa vyskytuj˙ aspoÚ ötyri druhy ËastÌc, ale i v tomto prÌpa-
de je najv‰ËöÌ podiel van·du viazan˝ v komplexe [VO(O2)
(bpyO2)]

ñ.
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éelezo, jako jeden z esenci·lnÌch prvk˘, se v ûiv˝ch orga-
nismech ˙ËastnÌ mnoha d˘leûit˝ch biologick˝ch proces˘. Na
druhou stranu, volnÈ ionty ûeleza katalyzujÌ tvorbu toxick˝ch
kyslÌkov˝ch radik·l˘, kterÈ mohou poökozovat ûivÈ buÚky.
Proto v ûiv˝ch organismech existujÌ speci·lnÌ molekuly urËe-
nÈ k transportu a ukl·d·nÌ ûeleza v organismu v jeho netoxickÈ
formÏ1. Transport ûeleza je zprost¯edkov·v·n metaloproteiny
nehemovÈho typu, kterÈ v·ûou ûelezo aminokyselinov˝mi
postrannÌmi ¯etÏzci polypeptidu, transferiny?

Po objasnÏnÌ z·kladnÌ struktury transferinu, jeho z·kladnÌ
fyziologickÈ funkce a nÏkter˝ch fyzik·lnÏ-chemick˝ch vlast-
nostÌ se zjistilo, ûe z·kladnÌ struktura vazebnÈho centra je
podobn· vazebn˝m centr˘m pro atom ûeleza u nÏkter˝ch
jin˝ch nehemov˝ch metaloprotein˘ v·zajÌcÌch ûelezo, jako je
superoxiddismutasa3, Ëerven· kysel· fosfatasa4 a dalöÌ.

Napodobov·nÌ tyrosinov˝ch protein˘ v·zajÌcÌch ûelezo
p¯Ìpravou mal˝ch molekul analogick˝ch k jejÌm aktivnÌm
centr˘m, m˘ûe poskytnout uûiteËnÈ ˙daje k prohloubenÌ na-
öich znalostÌ o vztazÌch mezi funkcÌ metaloproteinu a struk-
turou vazebnÈho centra.

Pro tento ˙Ëel byla p¯ipravena a charakterizov·na sÈrie
komplex˘ ûeleza (III) s obecn˝m vzorcem K[Fe(ohb-ak)2]
(obr. 1), (ohb-ak = N-(o-hydroxybenzyl)aminokyselina, kde
aminokyselinou je glycin, (S)-alanin, α-aminoizom·seln· ky-
selina, (S)-valin, (S)-leucin a (S)-izoleucin) a sÈrie komplex˘
ûeleza (III) K[Fe(sal-ak)2] (sal-ak = N-salicylidenaminoky-
selina, aminokyselinou je glycin, (S)-alanin, α-aminoizom·-
seln· kyselina, (S)-valin a (S)-leucin). Tyto v˝öe zmÌnÏnÈ
komplexu byly studov·ny UV/VIS spektrometriÌ a bylo zkou-
m·no jejich elektrochemickÈ chov·nÌ.

Z v˝sledk˘ UV/VIS spektrometrie vypl˝v·, ûe na energii
p·s˘ p¯echodu p¯enosu n·boje z ligandu do vakantnÌch orbi-
tal˘ ûeleza (III) m· vliv pozitivnÌ indukËnÌ efekt poch·zejÌcÌ
z uhlÌkovÈho ¯etÏzce aminokyseliny ligandu. S prodluûujÌcÌm

se ¯etÏzcem aminokyseliny se absorpËnÌ p·sy p¯echod˘ p¯e-
nosu n·boje posouvajÌ k vÏtöÌm vlnov˝m dÈlk·m. U komplex˘
K[Fe(sal-ak)2] je moûno pozorovat vliv mezomernÌho efektu
vodÌkovÈho  atomu n·leûÌcÌmu α-uhlÌku aminokyseliny na
posun tÏchto absorpËnÌch p·s˘.

Komplexy, jejichû ligandy majÌ v aminokyselinovÈ Ë·sti
alkylov˝ ¯etÏzec, majÌ vÌce negativnÌ hodnoty p˘lvlnov˝ch
potenci·l˘ neû glycin·tov˝ komplex. Hodnoty p˘lvlnov˝ch
potenci·l˘ u komplex˘ s alkylov˝m ¯etÏzcem aminokyseliny
nejsou z·vislÈ na poËtu uhlÌkov˝ch atom˘ ani na rozvÏtvenÌ
¯etÏzce. Elektrochemicky ireverzibilnÌ dÏj pozorovan˝ bÏhem
redukce komplex˘ bude d·le podrobnÏji studov·n.
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Podæa ˙dajov v odbornej literat˙re2 sa uû ötudovali prÌ-
prava, spektr·lne a termickÈ vlastnosti rÙznych komplexov
CuX2.nH2O (n = 0, 2, 4), obsahuj˙cich aniÛny kyseliny pyri-
dÌn-3-karboxylovej (nikotÌnovej, nic), ako aj pyridÌn-4-kar-
boxylovej (izonikotÌnovej, isonic). V prÌpade monomÈrnych
trans-oktaÈdrick˝ch komplexov [CuX2(H2O)4] (X = nic a iso-
nic) sa ötrukt˙ra zistila RTG ötrukt˙rnou anal˝zou3. AniÛny
nic a isonic s˙ v oboch prÌpadoch koordinovanÈ len atÛmom

O2
2−

[Cu (2 MeSnic) (DMF) ] (cit. )2 4 2
1−

Obr. 1. Obecn˝ vzorec komplexu K[Fe(ohb-ak)2]
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dusÌka pyridÌnovÈho kruhu. Pre komplexy s menöÌm poËtom
molek˙l vody (n = 2) sa predpokladaj˙ polymÈrne ötrukt˙ry,
priËom aniÛny s˙ koordinovanÈ uû aj atÛmom kyslÌka kar-
boxylov˝ch skupÌn, ako sa potvrdilo naprÌklad v komplexe
[Mn(nic)2(H2O)2] (cit.4). Pri bezvod˝ch pyridÌnkarboxyl·toch
Cu(II) sa vöeobecne prijÌma predpoklad, ûe vznik· stupÚovit·
polymÈrna ötrukt˙ra, obsahuj˙ca mostÌkovÈ karboxylovÈ sku-
piny, ktor· sa potvrdila vo viacer˝ch prÌpadoch5.

V tomto prÌspevku sa opisuje prÌprava, ötrukt˙ra a spek-
tr·lne vlastnosti tuh˝ch pyridÌnkarboxyl·tomeÔnat˝ch kom-
plexov, obsahuj˙cich aniÛny kyseliny 2-metyltio-nikotÌnovej
(2-MeSnic), ktorej koordinaËnÈ schopnosti s˙ odliönÈ od nic
a isonic. Reakciou vodnÈho roztoku CuSO4 s 2-MeSnic sa
pripravil dimÈrny komplex zloûenia [Cu2(2-MeSnic)4(H2O)2].
Rekryötaliz·ciou uvedenÈho komplexu v dimetylformamide
(DMF) alebo dimetylsulfoxide (DMSO) sme zÌskali zelenÈ kry-
öt·ly komplexov [Cu2(2-MeSnic)4S2] (S = DMF alebo DMSO).
UvedenÈ komplexy sa charakterizovali tak spektr·lnymi (I»,
elektrÛnovÈ a EPR spektr·), ako aj pr·ökov˝mi difrakËn˝mi
metÛdami. V prÌpade komplexu [Cu2(2-MeSnic)4(DMF)2] sa
kryöt·lov· ötrukt˙ra vyrieöila RTG ötrukt˙rnou anal˝zou.

[Cu2(2-MeSnic)4(DMF)2] kryötalizuje v monoklinickej
s˙stave s priestorovou grupou P 21/n [a = 10,3343(7), b =
18,7544(13), c = 31,4644(17) Å, β = 90,788(5)∞, V = 6097,3 Å
(cit.3), Z = 6, 14763 difrakciÌ, 84 nevodÌkov˝ch atÛmov v ne-
z·vislej Ëasti, 769 parametrov, spresÚovan˝ch programom
SHELXL-97 (cit.6), R1 = 0,041]. V ötrukt˙re sa nach·dzaj˙
dva kryötalograficky neekvivalentnÈ dimÈry [Cu(2-MeSnic)2
(DMF)]2, z ktor˝ch jeden je nez·visl˝, druh˝ je centrovan˝
v strede symetrie priestorovej grupy. KoordinaËn˝ polyÈder
okolo atÛmu Cu(II) m· tvar tetragon·lnej pyramÌdy, priËom
axi·lna poloha je obsaden· atÛmom kyslÌka DMF a ötyri ekva-
tori·lne polohy s˙ obsadenÈ atÛmami kyslÌka karboxylov˝ch
skupÌn ötyroch rÙznych 2-MeSnic. DimÈr vznik· naviazanÌm
analogickÈho koordinaËnÈho polyÈdra okolo druhÈho atÛmu
Cu(II) cez druhÈ atÛmy kyslÌka t˝ch ist˝ch mostÌkov˝ch kar-
boxylov˝ch skupÌn. Oba dimÈry s˙ centrosymetrickÈ, priËom
geometria oboch dimÈrov nevykazuje v koordinaËn˝ch po-
lyÈdroch v˝znamnÈ rozdiely.

V prÌpade bezvodÈho [Cu2(2-MeSnic)4(DMF)2] teda ne-
vznik· oËak·van· stupÚovit· polymÈrna ötrukt˙ra, Ëo moûno
vysvetliù skutoËnosùou, ûe substituent v polohe 2 sùaûuje koor-
din·ciu dusÌka pyridÌnovÈho kruhu a vznik predpokladanej
polymÈrnej ötrukt˙ry5.

Pr·ökovÈdifrakËnÈz·znamyanalogick˝chkomplexov [Cu2(2-
-MeSnic)4S2] (S = H2O alebo DMSO) s˙ v˝razne odliönÈ od
pr·ökovÈho difrakËnÈho z·znamu komplexu [Cu2(2-MeSnic)4
(DMF)2]. To indikuje, ûe tieto dva komplexy veæmi pravdepo-
dobne nie s˙ izoötrukt˙rne s [Cu2(2-MeSnic)4(DMF)2] a ob-
jasnenie ich ötrukt˙ry je predmetom Ôalöieho öt˙dia.
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KyanokomplexnÈ zl˙Ëeniny s˙ v poslednej dobe predme-
tom zv˝öenÈho z·ujmu vzhæadom k tomu, ûe vykazuj˙ zau-
jÌmavÈ magnetickÈ vlastnosti2,3. V predch·dzaj˙cich pr·cach
sme popÌsali prÌpravu, ötrukt˙ru a vlastnosti kyanokomplexov
najm‰ s bident·tnymi ligandami ako s˙ en (1,2-diaminoet·n)
alebo tn (1,3-diaminoprop·n). V˝sledky uk·zali, ûe v˝berom
vhodn˝ch amÌnov˝ch ligandov resp. regul·ciou ich poËtu na
centr·lnom atÛme v katiÛne je moûnÈ ovplyvÚovaù dimen-
zionalitu vzniknutej ötrukt˙ry4,5. Rozhodli sme sa modifikovaù
koordinaËn˙ sfÈru v komplexnom katiÛne pouûitÌm triamÌ-
novÈho liganda typu dien (dietylÈntriamÌn), ktor˝ sa uû pouûil
v niektor˝ch kyanokomplexoch6,7.

Cieæom  tejto  pr·ce  bolo presk˙maù  moûnosti  prÌpravy
nov˝ch kyanokomplexov zo s˙stav Ni2+(aq)-dien-M(CN)
(aq), kde M = Ni, Pd. Vo forme monokryöt·lov sa podarilo
izolovaù Ni(dien)2Ni(CN)4.2H2O (1) a Ni(dien)2Pd(CN)4 (2).
V˝sledky ötrukt˙rnej anal˝zy oboch zl˙ËenÌn (R1 = 0,065
pre 1 a R1 = 0,033 pre 2) uk·zali, ûe molekuly dien ˙plne
obsadili koordinaËn˙ sfÈru Ni2+ v katiÛne a preto obe maj˙
iÛnov˙ ötrukt˙ru. Stavebn˝mi Ëasticami okrem oktaedricky
koordinovan˝ch katiÛnov mer-Ni(dien) s˙ ötvorcovÈ aniÛ-
ny M(CN) . V hydr·te sa molekuly vody viaûu vodÌkov˝mi
v‰zbami typu OHÖNC na kyanoskupiny. PoËas n·öho öt˙dia
bola nez·visle publikovan· ötrukt˙ra l·tky 1, avöak s niûöou
presnosùou (R1 = 0,093) (cit.8).
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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
ñN(H)HñCO group can serve as a model for binding of vana-
dium to peptides.

From the V2O5ñH2O2ñpañH2OñHClO4 system, the fourth
cationic peroxo complex of V(V) known so far, [VO(O2)
(pa)2]ClO4.3H2O (1) was prepared. The IR spectrum exhibits
all bands characteristic of a monoperoxo complex of V(V):
v(VñOper) at 573.4, v(OñO)perat 947.4 and v(V=O) at 965 cmñ1.
The 51V NMR spectrum in H2O revealed a partial decomposi-
tion of the complex cation (ñ580.3 ppm) to: [VO(O2)(H2O)2
(pa)]+ (ñ598.1 ppm), HxV (ñ534.5 ppm) and [VO(O2)2
(H2O)x]

ñ (ñ691.2 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(O2) group and pa ligands, the trans effect, i.e. an
elongation of the VñO(apical) bond when compared with
VñO(equatorial) bond length, has not been observed. The
VñO4 and VñO5 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 vanadium2. 1 is the  first cationic
vanadium(V) monoperoxo complex with two N,O donor li-
gands3.

From the V2O5ñH2O2ñpañH2O system, the first complex
of V(V) containing monoperoxo and diperoxo ions, [VO(O2)
(pa)2][VO(O2)2pa].2H2O(2), was prepared. The IR spectrum
exhibits bands characteristic of monoperoxo: v(VñOper) at
578.3, v(OñO)per at 946.8 cmñ1, and  diperoxo  complexes:

v(OñO)per at 865.4 and 884.1cmñ1. The shift of v(C=O) by
22 cmñ1 to 1657 cmñ1 when compared with the free pa, indi-
cates the bound of pa to vanadium via oxygen of the C=O
group. In the structure of 2, we expect the same cation structure
as in 1, and a pentagonal bipyramidal anion structure with N,O
coordinated pa. The 51V NMR spectrum of 2 in H2O exhibits
chemical shifts: ñ580.5 ppm [VO(O2)(pa)2]

+, ñ598.1 ppm [VO
(O2)(H2O)2(pa)]+, ñ691.4 ppm [VO(O2)2(H2O)2]

ñ and ñ732.2
ppm [VO(O2)2 pa]ñ indicating a substitution of pa for water,
both in the complex cation and anion of 2. The Gaussian
analysis of the UVñVIS spectrum of 2 in water (Fig. 2) gave
the best fit for three LMCT bands with maxima at 275 nm (L =
O2ñ), and at 309 and 452 nm (L = ) confirming the presence
of both diperoxo and monoperoxo vanadium cores.

1

O4
x 3−

O2
2−

a

b

Fig. 1. Structure of the [VO(O2)(pa)+ ion in [VO(O2)(pa)2]ClO4
.3H2O

Fig. 2. Electronic spectrum of 2 in water, c = 10-3 mol.dm-3, d =
1 cm, 1 ñ experimental  spectrum, 2 ñ  superposition  of  three
Gaussian bands
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Magnetic particles under a gas fluidization and an external
magnetic field (magnetic fields varying from axial1 to trans-
verse2,3) exhibit attractive fluidization regimes. Studies on
admixtures of magnetic and non-magnetic particles are rela-
tively more scarce4-6. The recent works of Saxena et al.7,8 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 I.D.) and rotating Helmholtz pair 9 were used. Admix-
tures of magnetite (dp = 100ñ200 µm, ρ = 5100 kg m-3) as
a magnetic phase and anion ion exchange resin Amberlite IRA
93-SC (dp = 500ñ800 µm; ρ = 760 kg.m-3 ñdry) were fluidized
by air.

The minimum fluidization velocity Umf corresponds to
the breakdown of the ìglobally stabilizedî bed in an axial field
and the ìbacon structureî in a transverse magnetic field)10.
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 Arnaldos5

Umf = Umfo.ebmf.H; bmf = bmfo. (1)

The increase of the magnetic content (1 ñ ϕ) 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 ñ 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 ìpocketsî. The ìbaconî 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

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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Fig. 1. Minimum  fluidization velocity Umf vs. field intensity;
a) Axial field; b) Transverse field, data and exponential trend lines

U
m

f,
m

.s
-1

4 6 10

0 %

y = 0.1897e
0.2178x

field intensity, kA.m
-1

16

0
2

4

20

0 8

8

12

10 %

y = 0.2226e
0.2321x

80 %

y = 0.2293e
0.2059x

u

n

l

0

10

20

◊ 30

◊ 40

50

+ 60

70

80

s

-

ñ

U
m

f,
m

.s
-1

4 6 10

0 %

y = 0.1908e
0.0886x

field intensity, kA.m
-1

0.6

0
2

0.2

0.8

0 8

0.4

10 %

y = 0.2194e
0.0813x

80 %

y = 0.1752e
0.1876x

u

n

l

0

10

20

◊ 30

◊ 40

50

+ 60

70

80

s

-

ñ

Chem. Listy 94, 892 ñ 911 (2000) Sekce 1

907



S25 ANTIFUNG¡LNA AKTIVITA Cu ZL⁄»ENÕN

BARBORA DUDOVAa, MARTINA MI»KOV¡a,
DANIELA HUDECOV¡a, MARTINA PALICOV¡b

a MILAN MELNÕKb

aKatedra biochÈmie a mikrobiolÛgie, bKatedra anorganickej
chÈmie, CHTF STU, RadlinskÈho 9, 812 37 Bratislava, Slo-
vensk· republika, e-mail: dudova@chelin.chtf.stuba.sk

Pr·ca sa zaober· stanovenÌm antifung·lnej aktivity no-
vosyntetizovan˝ch zl˙ËenÌn skupiny deriv·tov kyseliny ni-
kotÌnovej: CuX2L2, kde X = 2-metyltionikotÌnov· (mnic),
izonikotÌnov· (inic) a 5-brÛmnikotÌnov· (5Brnic) kyselina; L
= nikotÌnamid (nkta), nikotÌn (nkt), izonikotÌn (inkt), N-metyl-
nikotin·t (mnkt), dietylÈntriamÌn (den) a etylÈndiamÌn (en).

Antifung·lna aktivita bola testovan· na Candida parapsi-
losis, Rhizopus oryzae, Alternaria alternata, Botrytis cinerea,
Fusarium moniliforme a Microsporum gypseum makrodiluË-
nou metÛdou poËas reciprokej kultiv·cie (kvasinky) a poËas
statickej kultiv·cie na stuûen˝ch pÙdach (vl·knitÈ huby). In-
hibiËn˝ ˙Ëinok bol charakterizovan˝ pomocou hodnÙt IC50
a MIC2. V˝raznejöÌ inhibiËn˝ vplyv na rast modelov˝ch mi-
kroorganizmov bol zisten˝ pri deriv·toch kyseliny 2-metyltio-
nikotÌnovej (mnic) s ligandmi: nkta, inkt a mnkt. T·to skupina
l·tok indukovala aj v˝raznÈ zmeny morfolÛgie h˝f B. cinerea,
ktorÈ sa prejavili najm‰ zv˝öenou ramifik·ciou, z·roveÚ bol
pozorovan˝ ˙nik cytoplazmy v apik·lnych oblastiach do ex-
tracelul·rneho priestoru.

MutagÈnny ˙Ëinok zl˙ËenÌn s najv˝raznejöÌmi inhibiË-
n˝mi aktivitami sa zisùoval na kmeÚoch Salmonella typhi-

murium TA 98 a TA 100 pomocou Amesovho testu3. éiadna
zo zl˙ËenÌn v testovanom rozsahu koncentr·ciÌ v˝razne nezvy-
öovala poËet spont·nnych revertantov.
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S26 RADIOPROTEKTIVNÕ ⁄»INEK
SALICYL¡TOMÃœNAT…HO A ZINE»NAT…HO
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Katedra chemickej teÛrie lieËiv, Farmaceutick· fakulta UK,
KalinËiakova 8, 832 32 Bratislava, Slovensk· republika, e-
-mail: valentova@fpharm.uniba.sk

Jednou z d˘leûit˝ch funkcÌ metaloenzym˘ je ochrana bu-
nÏk p¯ed toxick˝m p˘sobenÌm reaktivnÌch metabolit˘ kyslÌku,
vznikajÌcÌch n·sledkem vlivu ionizaËnÌho z·¯enÌ na organis-
mus2. Zn·mÈ jsou radioprotektivnÌ ˙Ëinky enzymu Cu/Zn-su-
peroxiddismutasy, kter· se pouûÌv· ke zmÌrnÏnÌ neû·doucÌch
˙Ëink˘ radioterapie3. Superoxiddismutase podobnÈ ˙Ëinky

1

1

Tabulka I
PoËty krevnÌch element˘ a jadern˝ch bunÏk kostnÌ d¯enÏ 8. den po oz·¯enÌ d·vkou 6 Gy u kontrolnÌ (KS) a premedikovan˝ch
skupin (CuS, ZnS)

Testovan· Leukocyty Lymfocyty Trombocyty Erytrocyty BunÏËnost
l·tka x 106 cm-3 % x 108 cm-3 x 109 cm-3 kostnÌ d¯enÏ

x 106 bunÏk

KS 0,5±0,07 30±9 0,4±0,02 7,5±0,12 5,4±1,4
CuS 1,1a±0,12 50b±5 0,9b±0,1 8,6±0,11 11,4c±0,2
ZnS 0,8a±0,11 40b±3 0,7b±0,1 8,2±0,17 11,9c±0,3

poËty: x ± SEM, a p < 0,5, b p < 0,1, c p < 0,001 (t-test, n = 7)

Tabulka II
PoËty krevnÌch element˘ a jadern˝ch bunÏk kostnÌ d¯enÏ 20. den po oz·¯enÌ d·vkou 6 Gy u kontrolnÌ (KS) a premedikovan˝ch
skupin (CuS, ZnS)

Testovan· Leukocyty Lymfocyty Trombocyty Erytrocyty BunÏËnost
l·tka x 106 cm-3 % x 108 cm-3 x 109 cm-3 kostnÌ d¯enÏ

x 106 bunÏk

KS 3,0±0,2 36±1 7,1±0,3 8,9±0,1 13,2±0,8
CuS 6,9a±0,7 52a±2 12,9c±0,4 9,5±0,05 17,1b±0,3
ZnS 5,8a±1,0 42a±2 11,7b±0,2 8,9±0,1 14,7a±0,4

poËty: x ± SEM, a p < 0,5, b p < 0,1, c p < 0,001 (t-test, n = 7)
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mohou  imitovat i nÌzkomolekulovÈ komplexnÌ slouËeniny
mÏdi a zinku. PerspektivnÌ v tomto smÏru se jevÌ skupina
karboxyl·tomÏÔnat˝ch komplex˘ se salicyl·tov˝m skeletem,
u kter˝ch je zn·ma v˝razn· antiflogistick· aktivita4.

V n·vaznosti na v˝sledky antiradik·lovÈ aktivity byla
testov·na radioprotektivnÌ aktivita dihydr·tu diaqua-bis(sali-
cyl·to)mÏÔnatÈho komplexu (CuS) a diaqua-bis(salicyl·to)zi-
neËnatÈho komplexu (ZnS). Pokusn· skupina myöÌ kmene
CBA st·¯Ì 6ñ8 t˝dn˘ byla premedikovan· 48, 24 a 6 h p¯ed
γ-oz·¯enÌm (9 Gy) subkut·nnÌm pod·nÌm d·vkou 20 µmol.kg-1

p¯ÌsluönÈho komplexu. KontrolnÌ skupinÏ bylo pod·no vehi-
kulum. Pro hodnocenÌ radioprotektivnÌ ˙Ëinnosti l·tek je roz-
hodujÌcÌm ukazatelem p¯eûÌv·nÌ pokusn˝ch zvÌ¯at po let·lnÌm
oz·¯enÌ. P¯eûitÌ zvÌ¯at hodnocenÈ 30. den po oz·¯enÌ bylo
zv˝öeno ve srovn·nÌ s kontrolnÌ skupinou po premedikaci CuS
o 45 % a po  premedikaci ZnS o 32 %. TestovanÈ l·tky
vykazovaly i ochrann˝ ˙Ëinek na hemopoezu po sublet·lnÌm
oz·¯enÌ (6 Gy), kter˝ byl hodnocen na 8. a 20. den po expozici.
U premedikovan˝ch myöÌ 8. den po oz·¯enÌ nast·v· signifi-
kantnÏ niûöÌ deprese poËtu leukocyt˘, lymfocyt˘ a trombocyt˘
ve srovn·nÌ s kontrolou (tab. I). Je pr˘kaznÈ, ûe p¯edlÈËenÌ
komplexy urychluje i obnovu p˘vodnÌho mnoûstvÌ krevnÌch
element˘, jak ukazujÌ hodnoty namÏ¯enÈ na 20. den po oz·¯enÌ
(tab. II). SouËasnÏ testovanÈ slouËeniny zasahujÌ do tvorby
krevnÌch element˘, signifikantnÏ zvyöujÌ proliferaci jadern˝ch
bunÏk kostnÌ d¯enÏ.

TestovanÈ aquakomplexy sloûenÌ [MII(H2O)2(Sal)2].nH2O
(pre M = Cu, n = 2; M = Zn, n = 0) pat¯Ì mezi jednojadernÈ
karboxyl·tomÏÔnatÈ a ñ zineËnatÈ komplexy s odliön˝mi struk-
turnÌmi rysy v jejich koordinaËnÌch polyedrech (v tuhÈm sku-
penstvÌ). Na z·kladÏ rentgenovÈ strukturnÌ anal˝zy5 obsahuje
molekula mÏÔnatÈho komplexu (CuS) transplan·rnÌ ˙tvar [Cu
(H2O)2(Sal)2], kter˝ je na deformovan˝ oktaedr kompletovan˝
koordinacÌ molekul vody z uveden˝ch sousednÌch struktur-
nÌch jednotek a zbylÈ dvÏ molekuly H2O jsou v·zanÈ systÈ-
mem vodÌkov˝ch vazeb. StejnÏ i v zineËnatÈm komplexu
(ZnS) potvrdila p¯Ìm· strukturnÌ anal˝za6 existenci deformo-
vanÈho tetraedrickÈho obklopenÌ centr·lnÌho atomu Zn(II),
p¯iËemû boËnÌm kontaktem v·zan˝ch molekul vody s oxosku-
pinami acidoligand˘ vedlejöÌ jednotky jsou vytv·¯eny vodÌko-
vÈ vazby, kterÈ zp˘sobujÌ ¯etÏzenÌ [ZnII(H2O)2(Sal)2]n v kry-
stalickÈ  struktu¯e. Je  logickÈ, ûe v p¯ipraven˝ch vzorcÌch
v r·mci akvatace doch·zÌ k zachov·nÌ z·kladnÌch, n·bojovÏ
kompenzovan˝ch jednotek, kterÈ mohou v in vivo podmÌn-
k·ch uvolÚovat salicyl·tovÈ, mÏÔnatÈ a zineËnatÈ ionty.

Pouûit· terapeutick· d·vka l·tek je p¯ibliûnÏ desetkr·t
niûöÌ neû d·vka akutnÌ 24-hodinovÈ toxicity, LD50 se pohybuje
v rozmezÌ od 150ñ250 µmol.kg-1. Pro zachov·nÌ biologickÈ
aktivity je nezbytn· komplexace salicyl·tov˝ch acidoligand˘
vybran˝mi kovov˝mi ionty, protoûe radioprotektivnÌ ˙Ëinek
samotnÈho salicyl·tovÈho aniontu se po aplikaci salicylanu
sodnÈho (NaS), p¯edstavujÌcÌho iontov˝ typ soli, neprojevil.
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S27 KOORDINA»N… VLASTNOSTI
A ANTIMIKR”BNA AKTIVITA
IZOTIOKYAN¡TO-(N-SALICYLID…NAMINO-
ACID¡TO)MEœNATANOV DRASELN›CH
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aKatedra chemickej teÛrie lieËiv, bKatedra bunkovej a mo-
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Biologick· funkcia medi v biosystÈmoch je determino-
van· tvorbou Cu-proteÌnov, z ktor˝ch mnohÈ maj˙ charakter
enz˝mov. MeÔnatÈ chel·ty N-salicylidÈnaminokyselÌn cha-
rakteristickou ötvorcovo-pyramid·lnou koordin·ciou meÔna-
tÈho iÛnu2,3 do urËitej miery imituj˙ geometriu a chromofÛr
aktÌvneho centra napr. Cu,Zn-superoxiddismut·zy (SOD), a via-
cerÈ z nich aj antiradik·lov˙ aktivitu vykazuj˙4,5. U meÔna-
t˝ch chel·tov tohoto typu bola zisten· r·dioprotektÌvna6, pro-
tiz·palov·7 i antimikrÛbna8 aktivita. Teraz bola ötudovan·
koordin·cia a antimikrÛbna aktivita anionokomplexov zlo-
ûenia K[Cu(salaa)(NCS)], kde salaa oznaËuje dianiÛn N-sali-
cylidÈn-β-alanÌnu (kondenzaËn˝ produkt salicylaldehydu a β-
-alanÌnu), alebo N-salicylidÈnaminokyseliny (OC6H4CH= NCH
(R)COO)2ñodvodenej od glycÌnu, DL-alanÌnu, DL-valÌnu a DL-
-fenylalanÌnu. Na z·klade zloûenia a spektr·lnej charakteris-
tiky (Zeiss Jena M40 UV-VIS; nujolovÈ suspenzie a roztoky
v dimetylsulfoxide, resp. vo vode) moûno pris˙diù komple-
xom v tuhom skupenstve ötvorcovo-pyramid·lnu koordin·ciu
s chromofÛrom <Cu(ONO)NSí>. Chel·tovo koordinovan˝
troj(O,N,O)-donorov˝ dianiÛn prÌsluönej N-salicylidÈnamino-
kyseliny v ekvatori·lnej rovine dopÂÚa N-atÛm ambident·t-
neho tiokyana-tanovÈho liganda, ktor˝ z·roveÚ S-atÛmom
koordinuje vo vrchole pyramÌdy susednÈho Cu(II). MostÌko-
v˝m spojenÌm Cu-NCS-Cuí v tuhom skupenstve mÙûu vzni-
kaù [Cu2(salaa)2(NCS)2]

2ñ dimÈry. Predpokladan˝ spÙsob ko-
ordin·cie bol zisten˝ rtg. ötrukt˙rnou anal˝zou komplexu9

K2[Cu2(sal-DL-ala)2(µ-NCS)2] a je zn·my3 u komplexu K2
[Cu2(sal-DL-phe)2(µ-NCS)2]. AntimikrÛbna aktivita izotioky-
an·tomeÔnatanov bola stanoven· ötandardnou diluËnou mi-
krometÛdou na vybran˝ch kmeÚoch mikroorganizmov v 1 %
vodn˝ch roztokoch a bola porovnan· s antimikrÛbne naj˙Ëin-
nejöÌm akvakomplexom (pozri tab. I). Vöetky testovanÈ kom-
plexy s˙ antifung·lne ˙ËinnÈ a vykazuj˙ antistafylokokov˙
aktivitu. Najv‰Ëöiu citlivosù prejavili Staphylococcus aureus
(MIC = 78 µg.cm-3) a predstavitelia vl·knit˝ch h˙b Micro-
sporum gypseum a Trichophyton terrestre (MIC = 60 a 70
µg.cm-3) na komplexy s N-salicylidÈn-β-alanÌnom. V skupine
komplexov s N-salicylidÈn-α-aminokyselinami sa prejavuje
vplyv objemnosti substituenta na α-uhlÌku v signifikantnom
znÌûenÌ antimikrÛbnej aktivity (MIC = 1500 µg.cm-3). Spek-

1
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Tabuæka I
AntimikrÛbna aktivita ötudovan˝ch zl˙ËenÌn ñ hodnoty MIC [µg.cm-3]

[Cu(sal-aa)(NCS)]ñ Zl˙Ëenina Staphylococcus Escherichia Candida Microsporum Trichophyton
aureus coli albicans gypseum terrestre

K[Cu(sal-β-ala)(NCS)] 200 700 700 90 200
a 78 1250 1250 60 80

[Cu2(sal-β-ala)2(H2O)].H2O
b 1000 1000 1000 500 1000
a 78 1250 2500 60 70

K[Cu(sal-gly)(NCS)].2H2O 100 700 700 100 100

K[Cu(sal-DL-α-ala)(NCS)] 200 900 800 90 90

sal-gly R = H K[Cu(sal-DL-val)(NCS)] 400 1500 1500 200 300
sal-DL-α-ala R = CH3 K[Cu(sal-DL-phe)(NCS)] 800 1500 1500 600 500
sal-DL-val R = CH(CH3)2 DMSO 2500 5000 2500 600 500
sal-DL-phe R = CH2-Ph KSCN 5000 5000 2500 700 600

a Komplex testovan˝ v 1 % roztoku DMSO, b komplex testovan˝ v 1 % vodnom roztoku s pouûitÌm solubilizÈra TweenÆ 80

tr·lna charakteristika komplexov v roztoku naznaËuje priebeh
v˝menn˝ch rovnov·h medzi pseudohalogenidov˝m mostÌko-
v˝m ligandom a molekulami rozp˙öùadla. Je pravdepodobnÈ,
ûe dimÈrne komplexnÈ aniÛny sa postupne rozpadn˙ na mo-
nomÈrne koordinaËne nenas˝tenÈ Ëastice Cu(salaa) vhodnÈ na
interakciu s rÙznymi substr·tmi, ako s˙ vhodnÈ funkËnÈ sku-
piny bielkovÌn v membr·nach a enzymatick˝ch systÈmoch
mikroorganizmov. Vzhæadom na koordinaËn˙ podobnosù ötu-
dovan˝ch zl˙ËenÌn s bis(8-chinolinol·to)meÔnat˝m komple-
xom mÙûe byù pre antimikrÛbny ˙Ëinok rovnako dÙleûit˝
vznik tzv. poloviËnÈho chel·tu10.
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KOMPLEXY SCHIFFOV›CH Z¡SAD
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Problematika meÔnat˝ch koordinaËn˝ch zl˙ËenÌn, odvo-
den˝ch od dianiÛnov trident·tnych Schiffov˝ch z·sad aldi-
mÌnovÈho typu, tj. N-salicylidÈnaminoalkano·tomeÔnat˝ch
komplexov, je zaujÌmav· najm‰ z kooordinaËnochemickÈho
aspektu a öt˙dia superoxiddismut·ze podobnej aktivity2,3. V r·m-
ci projektu vyhæad·vania nov˝ch biologicky ˙Ëinn˝ch zl˙-
ËenÌn boli substit˙ciou vody koordinovanej v hemihydr·te
akva(N-salicylidÈn-D,L-alanin·to)meÔnatÈho komplexu pripra-
venÈ zl˙Ëeniny zloûenia Cu(sal-D,L-ala)L, kde L = imidazol, py-
razol, 2-metylimidazol a komplex zloûenia Cu(sal-D,L-ala)-
(3,5-dimetylpyrazol)2. Stabilita l·tok v roztoku, ako veæmi
v˝znamn· vlastnosù ötudovan˝ch komplexov pri zisùovanÌ ich
biologick˝ch vlastnostÌ, bola potvrden· na z·klade öt˙dia ich
spektr·lnych meranÌ na prÌstroji UV-VIS Spectrophotometer
Biochrom 4060.

Superoxiddismut·ze podobn· aktivita bola stanoven· ne-
priamou enz˝movou metÛdou. ätrukt˙ra ötudovan˝ch kom-
plexov vcelku vhodne modeluje usporiadanie koordinaËnej
sfÈry Cu(II) v metaloenz˝me superoxiddismut·zy. Cu(II) je
v SOD pentakoordinovan·, priËom ötyri miesta obsadzuj˙ N-
-donorovÈ atÛmy histidÌnu, piate miesto je obsadenÈ O-do-
norov˝m atÛmom vody. AtÛm Cu(II) v aktÌvnom centre je
koordinovan˝ plan·rne, priËom jedna molekula histidÌnu sp·ja
meÔ so zinkom.

AntioxidaËn· aktivita komplexov bola vyjadren· r˝chlost-

C

Cu

O

O
N

NCS

O
H
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Tabuæka I
AntioxidaËn· aktivita ötudovan˝ch Cu(II) komplexov

Zl˙Ëenina kK [l.mol-1.s-1]

Cu(sal-D,L-α-ala).1,5 H2O 3,18.105

Cu(sal-D,L-α-ala)(pyrazol) 2,92.105

Cu(sal-D,L-α-ala)(3,5-dimetylpyrazol) 3,48.105

Cu(sal-D,L-α-ala)(imidazol) 5,32.106

Cu(sal-D,L-α-ala)(2-metylimidazol) 4,73.106

SOD 3,3.108

nou konötantou reakcie kK superoxidu s Cu(II) komplexom
a jej hodnoty s˙ v tabuæke I. Vyööiu aktivitu vykazuj˙ kom-
plexy, v ktor˝ch ako molekulov˝ ligand je imidazol, v porov-
nanÌ s komplexom obsahuj˙cim pyrazol, resp. vodu.
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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-

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)1,2.

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. H2TMePyP)3-5. Basing on this principle, spec-
trophotometric titrations of two cationic porphyrins, tetra-
kis[4-(trimethylammonio)phenyl] (H2TTMePP) and tetra-
kis(1-methyl-4-pyridyl) (H2TMePyP), and their complexes
with Cu(II) 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 H2TTMePP, H2TMePyP 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 method6,7.

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 ( -BUTENYL)Fp
COMPLEXES ñ UNEXPECTED DEANULATION
OF THE SKELETON

BRANISLAV HORV¡THa
, MARTA SALIäOV¡a,

EVA SOL»¡NIOV¡b, and ANDREJ BOH¡»a

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

The diastereoselectivity of [3+2] cycloaddition of E- and
Z-(η1-butenyl)Fp complexes on η4-2-methyltropone irontri-
carbonyl has been studied. The configuration of the products
IañIc 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 (η1-butenyl)Fp reagent. The me-

chanism of stereoselective approach of the Fp reagents has
been proposed.

The unusual products IIa, IIb have been obtained by treat-
ment of HCl(g) on IañIc as the products of deanulation of
five-membered ring of the skeleton. The structure of products
IIa, IIb have been determined. The stereospecific mechanism
of deanulation has been proposed.
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S02 THE METHODOLOGY
OF ENANTIOSEPARATION
OF -2-METHYL-TROPONE
IRONTRICARBONYL COMPLEXES

AMBROZ ALM¡SSYa
, MARTA SALIäOV¡a,

ANDREJ BOH¡»a, and MYRON ROSENBLUMb

aDepartment of Organic Chemistry, Faculty of Natural Scien-
ces, Comenius University, 842 15 Bratislava, Slovak Republic,
e-mail: bohac@fns.uniba.sk, bBrandeis University, Dept. of
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Enantiomerically pure η4-2-methyltropone irontricar-
bonyl serves as a suitable substrate for stereoselective synthe-
sis of naturally available organic compounds ñ Reiswigins
possessing virostatical activity2. The racemic mixture of (±)-
η4- -2-methyltropone irontricarbonyl (rac)-I has been success-
fully separated through diastreoisomers employing commer-
cially available (ñ)-menthol3. The observed regiospecific and
also anti-stereospecific nucleophilic addition of (ñ)-menthol

η1

1

η4

1

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 %

Fig. 2. The unexpected deanulation products IIa, IIb have been
obtained by removing of the Fp group by HCl

Ia, Ic

Ib

IIa

IIb

Ia Ib Ic

Fig. 1. The synthesis and separation of (pR)-III and (pS)-III
diastereoisomers

I

(pR-III)

II

(pS-III)

the structure of the thermodynamically
preferred racemic regioisomer

the diastereoisomers have been
separated by FLC

stereo- and reagiospecifically
mixture consists only of two
anti-diasteraeoisomers. The ether
functional group have been intro-
duced only at C(6).
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on (±)-η4-2-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 η4-2-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 PIE—, TADEUSZ M. KRYGOWSKI,
and MICHA£ K. CYRA—SKI

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 H¸ckel rule1.

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

following substituents: R=H, CH3, OCH3, NH2, NMe2, F, NO,
CN, NO2, Oñ

. A good linear relationship between the HOMA
index2,3 and NICS4 and the Hammett substituent constants5 is
obtained.
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S04 ANGULAR GROUP INDUCED BOND
ALTERNATION (AGIBA) ñ A NEW KIND
OF THE SUBSTITUENT EFFECT DETECTED
IN STRUCTURAL CHEMISTRY

EDYTA PINDELSKA, TADEUSZ M. KRYGOWSKI,
and MICHA£ K. CYRA—SKI

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 π-electron
ring(s) with the delocalised system of electrons influence the
structure of the ring in two opposite ways as shown on the
scheme below1-4:

This effect has also been observed experimentally for
-X-Y substituents in other ring systems with equalised bond
length like boraxine5 and borazine6 which are not considered
as aromatic7-10.

We report here how the AGIBA effect works in the case
of non-cyclic π-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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Fig. 2. Removing the mentyloxy group from the diastereoisomer
ñ preparation of the pure enantiomer

(pR)-III (pR)-I
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S05 BEZELEKTRODOV¡ RTUçOV¡ V›BOJKA
VE FOTOCHEMII

JAROMÕR LITER¡K a PETR KL¡N

Katedra organickÈ chemie, P¯ÌrodovÏdeck· fakulta, Masary-
kova univerzita, Kotl·¯sk· 2, 611 37 Brno, »esk· republika,
e-mail:klan@chemi.muni.cz

PouûitÌ mikrovlnnÈho (MW) z·¯enÌ pro aktivaci r˘zn˝ch
chemick˝ch proces˘ je p¯edmÏtem intenzÌvnÌho z·jmu jiû vÌce
neû deset let1,2. Zd· se, ûe mikrovlnn˝ oh¯ev m˘ûe ve srovn·nÌ
s klasick˝m oh¯evem vÈst k urychlenÌ reakce, zv˝öenÌ v˝tÏûku
a v nÏkter˝ch p¯Ìpadech ke zv˝öenÌ selektivity reakce, avöak
zatÌm nebyla jednoznaËnÏ potvrzena existence specifickÈho
neterm·lnÌho efektu mikrovlnnÈho z·¯enÌ na chemickÈ chov·-
nÌ l·tek.

Je jiû zn·mo p¯es t¯icet let, ûe bezelektrodov· v˝bojka
(MWL) generuje ultrafialovÈ z·¯enÌ, kdyû je umÌstÏna v mi-
krovlnnÈm poli3. Vyvinuli jsme nov˝ reaktor pro fotochemic-
kÈ experimenty se souËasnou aplikacÌ mikrovlnnÈho a ultrafia-
lovÈho z·¯enÌ, kter˝ sest·v· z MWL umÌstÏnÈ do reakËnÌ
n·doby v komerËnÌm mikrovlnnÈm reaktoru4-6. MikrovlnnÈ
pole p˘sobÌ na vzorek a souËasnÏ generuje ve v˝bojce ultrafia-
lovÈ z·¯enÌ. Je dob¯e zn·mo, ûe nÏkterÈ fotochemickÈ reakce
mohou b˝t citlivÈ na teplotu a proto jsme oËek·vali, ûe by MW
oh¯ev mohl mÌt vliv na stereo- nebo regioselektivitu fotoreak-
cÌ. NavÌc MW pole ovlivÚuje dynamickÈ chov·nÌ fotochemic-
ky generovan˝ch radik·lov˝ch p·r˘7, coû by mohlo znamenat
neterm·lnÌ p˘sobenÌ na reakce, ve kter˝ch se takovÈ reaktivnÌ
meziprodukty generujÌ.

Za pouûitÌ tÈto novÈ techniky jsme se rozhodli studovat
efekt mikrovlnnÈho z·¯enÌ na fotoindukovan˝ Fries˘v p¯e-
smyk fenylacet·tu (I) a Norrishovu reakci typu II u substituo-

van˝ch alkylarylketon˘. V prvÈm p¯ÌpadÏ podstupuje excito-
van˝ fenylacet·t v singletovÈm stavu homolytickÈmu ötÏpenÌ
vazby CñO a vznikl˝ radik·lov˝ p·r je solvatov·n. Rekombi-
nace radik·l˘ vede k vzniku o- a p-hydroxyacetofenon˘ a na-
vÌc m˘ûe dojÌt k dekarbonylaci acetyl radik·lu vedoucÌ po
rekombinaci  s fenoxy  radik·lem ke vzniku anisolu. ⁄nik
radik·lu z klece rozpouötÏdla p¯ed rekombinacÌ vede ke vzni-
ku fenolu. Experimenty, ve kter˝ch se porovn·vala reaktivita
p¯i r˘znÈ teplotÏ a pod vlivem MW pole, poskytujÌ neoËek·-
vanÈ v˝sledky, kterÈ naznaËujÌ existenci specifickÈho vlivu

MW na tuto reakci. V p¯ÌpadÏ Norrishovy reakce jsme navÌc
sledovali vliv teploty na solvataci vznikajÌcÌho biradik·lu8.
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S06 SYNT…ZA ADAMANTANU NA ZEOLITICK›CH
KATALYZ¡TORECH

KAREL SPORKA a MARK…TA NAVR¡TILOV¡

Vysok· ökola chemicko-technologick·, ⁄stav organickÈ tech-
nologie, Technick· 5, 166 28 Praha 6, »esk· republika, e-
-mail:Karel.Sporka@vscht.cz

Adamantan je tricyklick˝ nasycen˝ uhlovodÌk s dokonale
symetrickou strukturou. Deriv·ty adamantanu nalÈzajÌ uplat-
nÏnÌ hlavnÏ v oblasti farmaceutickÈ  a  polymernÌ  chemie.
SouËasn· v˝roba adamantanu v »eskÈ republice, v LachemÏ
a.s. Brno, je zaloûena na dvoustupÚovÈ SchleyerovÏ syntÈze2.
V prvnÌm stupni se hydrogenuje dicyklopentadien na niklo-
vÈm nosiËovÈm katalyz·toru na tricyklodekan, kter˝ se ve
druhÈm stupni izomeruje s pouûitÌm Lewisov˝ch kyselin na
adamantan (schÈma 1). Jako katalyz·tor izomerace se pouûÌv·
chlorid hlinit˝ a pr·vÏ odpady z tohoto stupnÏ majÌ nep¯Ìzniv˝
vliv na ûivotnÌ prost¯edÌ. Mohutn˝ rozvoj zeolitick˝ch kataly-
z·tor˘ pro izomerace polycyklick˝ch uhlovodÌk˘ inspiroval
myölenku jejich pouûitÌ i pro syntÈzu adamantanu3. CÌlem tÈto
pr·ce byl v˝bÏr vhodnÈho typu zeolitu, nalezenÌ optim·lnÌch
reakËnÌch podmÌnek pro izomeraci tricyklodekanu na ada-

1

I

SchÈma 1

SchÈma 2
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mantan, p¯iËemû hlavnÌ pozornost byla vÏnov·na selektiv-
nÌmu pr˘bÏhu reakce.

Experimenty byly prov·dÏny v diskontinu·lnÌm, izoterm-
nÌm magneticky mÌchanÈm autokl·vu p¯i teplotÏ 270 ∞C a tla-
ku 5,5 MPa. Vzorky reakËnÌch smÏsÌ byly analyzov·ny GC
chromatografiÌ a identifikace sloûek v reakËnÌ smÏsi byla
prov·dÏna metodou GC-MS.

Dicyklopentadien i tricyklodekan se vyskytujÌ ve dvou
stereoizomernÌch form·ch endo a exo. Pr˘myslovÏ vyr·bÏn˝
dicyklopentadien obsahuje vÌce jak 99 % endo-izomeru a jeho
hydrogenacÌ vznik· opÏt endo tricyklodekan. Bylo potvrzeno,
ûe izomerace tricyklodekanu na adamantan je n·sledn· reak-
ce: endo-tricyklodekan → exo-tricyklodekan → adamantan
(schÈma 2). HlavnÌm vedlejöÌm produktem p¯i izomeraci je
4-methyloktahydroinden, kter˝ vznik· rozötÏpenÌm C(7)ñC(10)
vazby v norborn·novÈ Ë·sti tricyklodekanu.

Jako katalyz·tory byly zkouöeny zeolity beta, mordenit, Y
a ZSM-5 a byl sledov·n vliv modulu zeolitu a p¯ÌtomnÈho
kationtu na aktivitu a selektivitu katalyz·toru. Porovn·nÌ zeo-
lit˘ je uvedeno v tabulce I. Z uveden˝ch v˝sledk˘ je z¯ejmÈ,
ûe nejvhodnÏjöÌm typem zeolitu pro izomeraci je zeolit Y.
AktivnÌ jsou i zeolity beta a mordenit, ale na tÏch doch·zÌ
k neû·doucÌmu ötÏpenÌ vazeb a jejich selektivita na adaman-
tan je velmi nÌzk·. Zeolit ZSM-5 je pro izomeraci neaktivnÌ,
coû je zp˘sobeno tÌm, ûe m· malÈ pÛry a molekuly tricyk-
lodekanu ani adamantanu nemohou transportovat do struktury
zeolitu.

Tabulka I
Aktivita pouûÌvan˝ch typ˘ zeolit˘ pro izomeraci tricyklode-
kanu, (teplota 270 ∞C, tlak 5 MPa)

Zeolit Rychlost ˙bytku SloûenÌ reakËnÌ smÏsi
endoTCD p¯i tot·lnÌ konverzi

[mmol.h-1. ] endoTCD [hm.%]

exoTCD ADM MOHI ostatnÌ

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 neaktivnÌ ñ ñ ñ ñ
H-Y(15) 34,2 74,1 14,2 10,3 1,4

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

Byl studov·n vliv p¯ÌtomnÈho kationtu (sodÌk, amonium,
vodÌk) v zeolitu Y na jeho izomeraËnÌ aktivitu. Aktivita vzr˘-
st· v ¯adÏ: NH4Y << NaY < HY.

Z reakËnÌch podmÌnek m· rozhodujÌcÌ vliv na izomeraci
reakËnÌ teplota. Byly prov·dÏny experimenty v rozmezÌ 230
aû 370 ∞C a bylo nalezeno optimum 270 aû 280 ∞C. P¯i niûöÌch
hodnot·ch izomerace neprobÌh· a p¯i vyööÌch doch·zÌ ve znaË-
nÈ mÌ¯e ke ötÏpn˝m reakcÌm.

Tlak vodÌku nem· vliv na pr˘bÏh izomerace, reakce byly
prov·dÏny p¯i celkovÈm tlaku 5,5 MPa, p¯iËemû 3,5 MPa
odpovÌdalo tenzi pouûitÈho rozpouötÏdla ñ cyklohexanu.

Pro p¯Ìpravu adamantanu izomeracÌ tricyklodekanu jsou
vhodnÈ pouze zeolity HY. Na aktivitu katalyz·toru m· vliv
pouûit˝ kation zeolitu a rovnÏû i jeho modul.
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S07 CHEMIE A NÕZKOTEPLOTNÕ NMR
SPEKTROSKOPIE FLUOROVAN›CH DERIV¡TŸ
ETHENYL- A SILYLMETHYLLITHIA
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Vysok· ökola chemicko-technologick· Praha, Technick· 5,
166 28 Praha 6, e-mail: kvicala@vscht.cz, c⁄stav makromo-
lekul·rnÌ chemie AV »R, HeyrovskÈho n. 2, 162 06 Praha 6,
»esk· republika

AlkenylovÈ a alkylovÈ karbanionty obsahujÌcÌ gemin·lnÌ
atomy fluoru a lithia jsou perspektivnÌ syntony pro fluorovanÈ
biologicky aktivnÌ slouËeniny, kterÈ mohou b˝t studov·ny
s v˝hodou pomocÌ nÌzkoteplotnÌ 19F NMR spektroskopie2,3

nebo v˝poËetnÌch ab-initio metod4. Na naöem pracoviöti jsme
syntetizovali dvÏ sÈrie fluorovan˝ch lithn˝ch karbaniont˘,
a to jednak fluorderiv·ty ethenyllithia I, jednak deriv·ty sily-
lovou skupinou stabilizovanÈho methyllithia II.

V z·vislosti na p¯Ìtomnosti stabilizujÌcÌch nebo destabi-
lizujÌcÌch skupin lze tyto karbanionty rozdÏlit do t¯Ì skupin.
NejstabilnÏjöÌ (nap¯. trifluorethenyllithium) jsou dostateËnÏ
st·lÈ p¯i ñ100 ∞C a jejich struktury a poloËasy rozpadu jsme
s v˝hodou studovali pomocÌ nÌzkoteplotnÌ 19F NMR spektro-
skopie. Do druhÈ skupiny lze za¯adit karbanionty (nap¯. 2-
-fenyl-1-fluorethenyllithium) nestabilnÌ p¯i  ñ100 ∞C, avöak
dostateËnÏ st·lÈ pro transformace pomocÌ in situ p¯Ìtomn˝ch
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elektrofil˘. T¯etÌ skupina obsahuje karbanionty (nap¯. 1-fluor-
ethenyllithium), u nichû doch·zÌ k spont·nnÌmu rozkladu i za
extrÈmnÏ nÌzk˝ch teplot.

D¯Ìve prov·dÏnÈ v˝poËty fluorovan˝ch karbaniont˘4

uk·zaly, ûe  vypoËtenÈ rovnov·ûnÈ geometrie jsou znaËnÏ
vzd·lenÈ od bÏûn˝ch geometriÌ alken˘(öed· struktura pro 1-fluo-
rethenylithium III). StejnÏ extrÈmnÌ jsou n·mi vypoËtenÈ rov-
nov·ûnÈ geometrie pro izolovanou molekulu trifluorethenyl-
lithia (IV, öedÈ struktury). Tyto geometrie se znaËnÏ liöÌ od
analogickÈ experiment·lnÌ geometrie pro substituovan˝ chlor-
lithioethen zÌskanÈ pomocÌ rentgenovÈ strukturnÌ difrakce5.
V˝poËty v rozpouötÏdle simulovanÈm Onsagerov˝m solva-
taËnÌm modelem a omezen˝m poËtem molekul rozpouötÏdla
naproti tomu poskytly ˙daje odpovÌdajÌcÌ ˙daj˘m experimen-
t·lnÌm (ËernÈ struktury pro ethenyllithia III, IV). Ab initio
v˝poËty NMR spekter vedly k ˙daj˘m znaËnÏ odliön˝m od
experiment·lnÌch dat a dokumentujÌ tak extrÈmnÌ vazebnÈ
pomÏry v molekul·ch fluorovan˝ch karbaniont˘.
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S08 SELEKTIVITA 4-TOLUENSULFONAMIDICK›CH
DERIV¡TŸ FENANTHRIDINIOV›CH
AZOMETHINYLIDŸ V 1,3-DIPOL¡RNÕ
CYKLOADICI S OLEFINICK›MI DIPOLAROFILY

MARTIN TR¡VNÕ»EK a MILAN POT¡»EK

Katedra organickÈ chemie, P¯ÌrodovÏdeck· fakulta, Masary-
kova univerzita v BrnÏ, Kotl·¯sk· 2, 611 37 Brno, »esk·
republika, e-mail: martint@chemi.muni.cz

KvartÈrnÌ fenanthridiniovÈ soli podlÈhajÌ p˘sobenÌ b·ze
(triethylaminu) deprotonaci za vzniku 1,3-dipol·rnÌho ˙tvaru
azomethinovÈho typu1-6. AËkoliv in situ vzniklÈ ylidy nejsou
schopny izolace, reagujÌ s p¯edloûen˝mi dipolarofily olefino-
vÈho typu, symetrick˝mi Ëi nesymetrick˝mi, v 1,3-dipol·rnÌ
cykloadiËnÌ reakci za vzniku 1,2,3,12b-tetrahydropyrrolo[1,2-
-f]fenanthridin˘. Reakce je Ëasto doprov·zena vznikem ne-
û·doucÌch vedlejöÌch reakËnÌch zplodin, a to produkt˘ de-
hydrogenace na vazbÏ 1,12b, u nichû doch·zÌ ke ztr·tÏ poûa-
dovanÈ stereochemickÈ informace na stereogennÌch centrech
1,2,3,12b.

Ukazuje se, ûe substituce na karbonylovÈm uhlÌku azo-

Tabulka I
Konfigurace cykloadukt˘ pro R = benzyl

Dipolarofil Konfigurace cykloaduktu
X Y Z W 1,12b- 2,3- 1,2-

CO2CH3 H H CO2CH3 cis trans trans
CN H H CN trans + cis cis + trans trans + trans

CO2CH3 H H Tosyl trans trans trans
CO2CH3 CO2CH3 H H trans trans cis
CO2CH3 CONH-t-Bu H H trans trans cis

Tabulka II
Konfigurace cykloadukt˘ pro R = ethyl

Dipolarofil Konfigurace cykloaduktu
X Y Z W 1,12b- 2,3- 1,2-

CO2CH3 H H CO2CH3 trans + cis trans + cis trans + trans
CN H H CN cis + trans cis + cis trans + trans

CO2CH3 CO2CH3 H H trans trans cis
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methinylidu v˝raznÏovlivÚuje reaktivitu azomethinylid˘ i okruh
pouûiteln˝ch dipolarofil˘8. V naöem p¯ÌspÏvku p¯edvedeme
v˝sledky dosaûenÈ p¯i reakcÌch karbonylem stabilizovan˝ch
ylid˘ nesoucÌch v sousedstvÌ karbonylovÈ funkËnÌ skupiny
sulfonamidovou skupinu9. Substituent R je skupina benzylov·
a ethylov·. Jako dipolarofil˘ bylo pouûito symetrick˝ch akti-
vovan˝ch olefin˘ dimethylfumar·tu, dimethylmalein·tu a fu-
maronitrilu a nesymetrick˝ch methyl (E)-(p-toluensulfonyl)-
akryl·tu a methyl (Z)-(N-terc-butyl)karbamoylakryl·tu.

Ke  smÏsi  kvartÈrnÌ fenanthridinovÈ  soli a ekvivalentu
dipolarofilu v CH2Cl2 probublanÈ argonem se p¯i laboratornÌ
teplotÏ p¯id· roztok ekvivalentu dipolarofilu v CH2Cl2 a reakË-
nÌ smÏs se ponech· p¯i laboratornÌ teplotÏ pod inertnÌ atmos-
fÈrou st·t po dobu cca 6 hodin. P¯itom doch·zÌ ke zmÏnÏ barvy
p¯es r˘ûovou na ûlutou. Nakonec je smÏs vznikl˝ch produkt˘
dÏlena sloupcovou chromatografiÌ na silikagelu. Bylo zjiö-
tÏno, ûe pouûitÌ argonu m· z·sadnÌ v˝znam pro vznik plnÏ
nasycenÈho pyrrolidinovÈho skeletu.

Struktura izolovan˝ch produkt˘ byla ¯eöena pomocÌ 1H
a 13C NMR spektroskopie, zejmÈna H,H-COSY a HMBC.
U produkt˘ byla sledov·na relativnÌ konfigurace na pyrrolid-
inovÈm skeletu a v p¯ÌpadÏ nesymetrick˝ch dipolarofil˘ takÈ
regioselektivita p¯Ìstupu obou sloûek. V˝sledky uv·dÏjÌ p¯e-
hlednÏ tabulky I a II.

Protoûe p¯i reakci vznikajÌ stereogennÌ centra a pr˘bÏh
reakce nenÌ ovlivnÏn û·dn˝m chir·lnÌm vlivem, lze oËek·vat
vznik cykloaduktu jako racem·tu. Tento p¯edpoklad byl plnÏ
potvrzen dÏlenÌm smÏsi enantiomer˘ pomocÌ HLPC na ner-
acemick˝ch sorbentech10-11. NejlepöÌm sorbentem se uk·zala
b˝t tris(fenylkarbamoyl)celulosa. MobilnÌ f·zÌ byl ethanol.
Vûdy doölo k rozdÏlenÌ enantiomer˘ a vzniku 1:1 smÏsi. De-
tekce byla prov·dÏna pomocÌ dvojice detektor˘, a to klasickÈ-
ho UV detektoru, kter˝ zaznamen·val pouze l·tky na z·kladÏ
absorpce v UV oblasti, a CD detektoru12, kter˝ zaznamen·val
CD spektra l·tek vych·zejÌcÌch z kolony na z·kladÏ rozdÌlnÈ
absorpce pravo- a levotoËivÈ sloûky cirkul·rnÏ polarizovanÈ-
ho svÏtla. U nÏkter˝ch produkt˘ byla mÏ¯ena takÈ CD spektra.
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S09 SELEKTIVITA 1,3-DIPOL¡RNÕCH CYKLOADICÕ
N-SUBSTITUOVAN›CH KARBAMOYLEM
STABILIZOVAN›CH AZOMETHINYLIDŸ

JIÿÕ POSPÕäIL, MARTIN TR¡VNÕ»EK
a MILAN POT¡»EK

Katedra organickÈ chemie, P¯ÌrodovÏdeck· fakulta, Masary-
kova univerzita v BrnÏ, Kotl·¯sk· 2, 611 37 Brno, »esk·
republika, e-mail: pospec@chemi.muni.cz

SyntÈzou  nov˝ch pÏtiËlenn˝ch  heterocykl˘  s vyuûitÌm
1,3-dipol·rnÌ cykloadice se zab˝v·me v naöÌ laborato¯i jiû
delöÌ Ëas1-7. Tento p¯ÌspÏvek navazuje na p¯edchozÌ v˝zkum
na naöÌ kated¯e a popisuje cykloadiËnÌ reakce 1,3-dipol˘ stabi-
lizovan˝ch N-substituovan˝mi karbamoylov˝mi skupinami.

Jako prekursory 1,3-dipol˘ byly pouûity p¯ÌsluönÈ kvartÈr-
nÌ fenanthridiniovÈ soli IañId. Ty byly p¯ipraveny reakcÌ fen-
anthridinu s p¯Ìsluön˝m N-alkyl-α-bromacetylamidem, kter˝
byl zÌsk·n reakcÌ p¯ÌsluönÈho aminu s bromacetylbromidem.
Tyto reakce byly jiû pops·ny d¯Ìve7. K posouzenÌ specifity
cykloadice byly vybr·ny t¯i typy r˘znÏ velk˝ch uhlovodÌko-
v˝ch zbytk˘ v·zan˝ch na dusÌk amidickÈ skupiny (schÈma 1).

Vöechny v˝chozÌ 1,3-dipÛly byly p¯ipravov·ny in situ
v bezvodÈm CH2Cl2 nebo CHCl3 prost¯ednictvÌm bezvodÈho
Et3N a jiû v p¯Ìtomnosti dipolarofilu. Jako dipolarofily jsme
pouûili dvÏ ¯ady slouËenin, symetricky substituovanÈ ñ fuma-
rodinitril, dimethylmalein·t a dimethylfumar·t ñ a nesymet-
ricky substituovanÈ ñ akrylonitril, Z-methyl-β-[N-(terc-bu-
tyl)karbamoyl]akryl·t a E-methyl-β-(p-toluensulfonyl)akry-
lo·t.

Generace 1,3-dipÛlu z kvartÈrnÌ fenanthridiniovÈ soli je
vyvol·no Et3N, kter˝ jako b·ze odejme z methylenovÈ skupiny
v blÌzkosti karbonylu proton (schÈma 1). Takto generovan˝
dipÛl m˘ûe potÈ reagovat s p¯edloûen˝m dipolarofilem za
vytvo¯enÌ novÈho pÏtiËlennÈho kruhu.

Nejprve jsme se zab˝vali stereo- a regioselektivitou cy-
kloadukt˘ vznikl˝ch reakcÌ azomethinylid˘ vygenerovan˝ch
z kvartÈrnÌch fenanthridiniov˝ch solÌ IañId (schÈma 2) v bez-
vodÈm CH2Cl2. Zjistili jsme, ûe generovan˝ azomethinylid
reaguje s dipolarofily za vzniku 1,2,3,12b-tetrahydropyr-
rolo[1,2-f]fenanthridin˘ II, III a IV. Bohuûel nÏkterÈ prim·rnÌ

SchÈma 1
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cykloadukty podlÈhajÌ spont·nnÏ jiû v reakËnÌ smÏsi dehydro-
genaci na uhlÌcÌch C12b a C1 pop¯ÌpadÏ i na uhlÌcÌch C2 a C3,
a proto je nebylo moûnÈ izolovat. Tato dehydrogenace nast·v·
sn·ze u produkt˘ 1,3-dipol·rnÌ cykloadice s dipolarofily v kon-
figuraci cis.

RelativnÌ konfigurace vodÌkov˝ch atom˘ na novÏ utvo-
¯enÈm pÏtiËlennÈm kruhu byly urËeny na z·kladÏ interakËnÌch
konstant sign·l˘ vodÌkov˝ch atom˘ v 1H-NMR spektru s jiû
d¯Ìve publikovan˝mi slouËeninami1-8. Zde se zjistilo, ûe inter-
akËnÌ konstanta trans uspo¯·d·nÌ se nalÈz· v rozmezÌ 3ñ5 Hz
a cis uspo¯·d·nÌ v rozmezÌ od 8 do 11 Hz. U atom˘ H1 a H2
byla dÌky tomu, ûe reakce probÌh· souËinn˝m mechanizmem,
zachov·na p˘vodnÌ konfigurace dipolarofilu.

ObecnÏ lze ¯Ìci, ûe reakce 1,3-dipol˘ generovan˝ch z fe-
nanthridiniov˝ch solÌ se stericky n·roËnÏjöÌmi skupinami (Ia
a Ib) d·valy vÏtöÌ v˝tÏûky (30ñ90%) produkt˘ neû 1,3-dipÛly
vzniklÈ ze soli Ic a Id (15ñ25 %). Zvl·ötnostÌ produkt˘ vznik-
l˝ch reakcÌ z azomethinylid˘ generovan˝ch z Ia a Ib je fakt,
ûe p¯i reakci s dipolarofily v konfiguraci trans poskytujÌ dva
produkty (II a III v pomÏru od 56:44 do 71:29 v z·vislosti na
pouûitÈm dipolarofilu) a takÈ daleko vyööÌ v˝tÏûky. Tato sku-
teËnost u azomethinylid˘ generovan˝ch z Ic a Id nebyla pozo-
rov·na. Zde totiû vznikal pouze produkt II. DalöÌm obecnÏ
pozorovan˝m jevem je, ûe reakce azomethinylidu s dipolaro-
filem probÌh· tÌm sn·ze, ËÌm vÌce je tento stabilizov·n elek-
tronakceptornÌmi skupinami.

NaöÌm dalöÌm cÌlem bylo sledov·nÌ regioselektivity 1,3-
-dipol·rnÌch cykloadiËnÌch reakcÌ. Zde se uk·zalo, ûe tyto
rekce jsou velmi selektivnÌ a vûdy doch·zÌ k tomu, ûe uhlÌk
s elektronakceptornÏjöÌ skupinou dipolarofilu se v·ûe na uhlÌk
C3, tedy ten uhlÌk, ze kterÈho byl p¯i generaci ylidu odtrûen
proton.

Se z·mÏrem sledovat vliv teploty na reakce azomethi-
nylid˘ jsme se rozhodli zamÏnit dichlormethan za chloroform.
V bezvodÈm chloroformu jsme provedli pokusy s azomethi-
nylidy generovan˝mi z Ia a Ic. Zde se uk·zalo, ûe zv˝öenÌ
teploty p¯i cykloadici vede ke zv˝öenÌ v˝tÏûk˘ reakcÌ (aû
o 20 %), a d·le, ûe doch·zÌ k nezanedbatelnÈmu posunu v po-
mÏru produkt˘ II v˘Ëi III (na 90:10).

Bohuûel se ve zv˝öenÈ mÌ¯e uk·zal nechtÏn˝ vedlejöÌ efekt

dehydrogenace produkt˘ prim·rnÌch cykloadukt˘ na novÏ utvo-
¯enÈm pÏtiËlennÈm kruhu.
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S10 VYUéITÕ HALOGENIDŸ KOVŸ
NA TRANSMETALACI GRIGNARDOV›CH
»INIDEL PÿI PÿÕPRAVÃ 1-ADAMANTYL-
METHYLKETONU

ROBERT VÕCHA A MILAN POT¡»EK

Katedra organickÈ chemie P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty Masary-
kovy Univerzity, Kotl·¯sk· 2, 611 37 Brno, »esk· republika,
e-mail: rvicha@chemi.muni.cz

P¯i hled·nÌ vhodnÈ metody pro syntÈzu nesymetrick˝ch
keton˘ n·s v literatu¯e zaujal zp˘sob, kdy se vych·zÌ z chloridu
odpovÌdajÌcÌ karboxylovÈ kyseliny a Grignardova Ëinidla za
vyuûitÌ katalytick˝ch mnoûstvÌ chloridu manganatÈho1. Touto
cestou lze p¯ipravit öirokou ök·lu r˘znÏ substituovan˝ch ne-
symetrick˝ch keton˘. P¯Ìtomnost chloridu manganatÈho v re-
akËnÌ smÏsi vede k transmetalaci Grignardova Ëinidla a vzhle-
dem k v˝raznÏ odliönÈ reaktivitÏ vznikajÌcÌ organomanganatÈ
slouËeniny obdrûÌme jako v˝sledn˝ produkt keton a nikoli

SchÈma 2
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IVb ñ bezvod˝ Et N, bezvod˝ CHCl , argonov· atmosfÈra, reflux, 48 hodin3                                               3
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alkohol (schÈma 1). Vznikl· komplexnÌ organomanganat·
slouËenina vykazuje tedy vlastnosti mÏkkÈho nukleofilu.

RozöÌ¯ili jsme naöi oblast z·jmu, s ohledem na ekologic-
kÈ aspekty, o katalyz·tory chlorid hlinit˝, chlorid zineËnat˝
a o slouËeniny jednomocnÈ mÏdi, konkrÈtnÏ o chlorid, jodid
a kyanid.

V tabulce I jsou shrnuty v˝sledky proveden˝ch experi-
ment˘. Protoûe byl prok·z·n pozitivnÌ vliv p¯Ìtomnosti mÏÔ-
n˝ch slouËenin na v˝tÏûek poûadovanÈho ketonu2, rozhodli
jsme se zamÏ¯it naöi pozornost takÈ tÌmto smÏrem a provedli
jsme reakce:
ñ bez p¯Ìtomnosti tÏchto dodateËn˝ch katalyz·tor˘,
ñ pouze s nÏkterou ze slouËenin CuI,
ñ ze vöemi vz·jemn˝mi kombinacemi.

Jak je patrnÈ z tabulky I, zpravidla je vhodnÏjöÌ pouûÌt kom-
binovanÈho katalyz·toru (nap¯. srovnej MnCl2, CuCl a MnCl2/
CuCl). Naproti tomu m·lo vhodn˝ CuCN sniûuje v˝tÏûky
i v p¯ÌpadÏ pouûitÌ spolu s AlCl3 i s MnCl2 a dokonce samo-
statnÏ relativnÏ velmi dob¯e fungujÌcÌ katalyz·tory MnCl2
a CuI, pokud jsou pouûity souËasnÏ, dojde ke snÌûenÌ v˝tÏûku
tÈmÏ¯ na polovinu. Lze tedy ¯Ìci, ûe chlorid mÏÔn˝ napom·h·
k vyööÌm v˝tÏûk˘m, jodid mÏÔn˝ v˝tÏûky rovnÏû zvyöuje,
v˝jimkou je jiû zmÌnÏn˝ MnCl2. Naproti tomu CuCN v˝tÏûky
sniûuje, avöak v˝jimku tvo¯Ì ZnCl2, kde doch·zÌ k v˝raznÈmu
zv˝öenÌ v˝tÏûk˘ (v kontextu ostatnÌch tendencÌ je toto zjiötÏnÌ
p¯ekvapivÈ, nicmÈnÏ existuje pr·ce3, kde bylo k transmeta-
laci organozineËnat˝ch reagent˘ s ˙spÏchem pouûito pr·vÏ
CuCN).

Pro zmÌnÏnÈ v˝jimky je moûnÈ najÌt vysvÏtlenÌ v naöÌ jiû
d¯Ìve prezentovanÈ pr·ci4, kde jsme dos·hli zmÏnou podmÌnek
zv˝öenÌ v˝tÏûku nap¯Ìklad v p¯ÌpadÏ AlCl3/CuCl aû na 75 %.

Tabulka I
PouûitÈ katalytickÈ systÈmy a p¯ÌsluönÈ v˝tÏûky 1-adamantyl-
methylketonu

Katalytick˝ V˝tÏûek Katalytick˝ V˝tÏûek
systÈm ketonu systÈm ketonu

podle GC podle GC

MnCl2 67 % MnCl2/CuCl 79 %
AlCl3 52 % AlCl3/CuCN 41 %
ZnCl2 28 % AlCl3/CuI 54 %
CuCl 66 % AlCl3/CuCl 53 %
CuI 53 % ZnCl2/CuCN 90 %

CuCN 34 % ZnCl2/CuI 34 %
MnCl2/CuCN 24 % ZnCl2/CuCl 39 %

MnCl2/CuI 37 % ñ ñ

Z·vÏrem m˘ûeme konstatovat, ûe je zatÌm velmi obtÌûnÈ
najÌt nÏjak˝ obecn˝ princip objasÚujÌcÌ n·mi zÌskanÈ v˝sled-
ky, kterÈ jsou uvedeny v tabulce I. NicmÈnÏ k oËek·vanÈmu
produktu vede pouûitÌ kterÈkoli kombinace katalyz·tor˘ a jsou
mezi nimi takovÈ, kterÈ poskytujÌ uspokojivÈ v˝sledky.
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S11 SOME TRANSFORMATION OF ACTIVATED
FURAN DERIVATIVES

PETER äAF¡ÿ, FRANTIäEK POVAéANEC,
ANNA KORE“OV¡, and NAœA PR”NAYOV¡

Department of Organic Chemistry, Faculty of Chemical Tech-
nology, Slovak University of Technology, RadlinskÈho 9, 812 37
Bratislava, Slovak Republic, e-mail: safar@chelin.chtf.
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 compounds1 or
2,4- or 4,5-disubstituted cyclopentenones2-7. By contrast, in
the ring-opening reactions with aromatic or secondary cyclic
amines only a few furylethylenes have yet been studied8,9.

Our present study concerns reactions of activated furan
derivatives (IñIV) with aromatic or secondary cyclic amines.

These substituted furans underwent ring-opening reaction
giving the unstable (1, 2) or stable intermediates (3), which
then  cyclized to  substituted  3-furancarboxylic acid  (5) or
substituted cyclopentene (4, 6ñ8).

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 IV with equimolar amount of amines gave substituted
5í-aminopentadienyli-dene-1,3-dioxane-4,6-dione, while
treatment with 1.5 molar excess of amines afforded substituted

SchÈma 1
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X = Cl, I, CN
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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 (6ñ8).

The structure  of  four  prepared  compounds have been
confirmed by X-ray analysis.
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S12 USE OF SUZUKI CROSS-COUPLING REACTION
FOR THE SYNTHESIS OF 9-SUBSTITUTED
ACRIDINES

KAREL PAL¡Ta and MALCOLM STEVENSb

aCharles University, Faculty of Pharmacy, Department of
Inorganic and Organic Chemistry, HeyrovskÈho 1203, 500 05
Hradec Kr·lovÈ, Czech Republic, e-mail: palat@faf.cuni.cz,
bCancer 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 Suzuki2 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 aryltriflates3,4

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-
son5 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 ñ diacetato[1,1í-bis(diphenylphosphino)ferrocene]pal-
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ladium, Pd(dppf)(OAc)2, and tetrakis(triphenylphosphine)pa-
lladium(0) [Pd(PPh3)4]. 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) ñ 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 BISKVARTERNÕCH
PYRIDINIOV›CH SOLÕ S 2-BUTENOV›M
SPOJOVACÕM ÿETÃZCEM

JIÿÕ BIELAVSK›a, IRENA ZAJÕ»KOV¡b,
MARCELA BIELAVSK¡a a JIÿÕ CABALa

aKatedra toxikologie VojenskÈ lÈka¯skÈ akademie, 500 01
Hradec Kr·lovÈ, e-mail: bielavsky@pmfhk.cz, bKatedra bio-
logick˝ch a biochemick˝ch vÏd, Univerzita Pardubice, 530 00
Pardubice, »esk· republika

SymetrickÈ biskvarternÌ soli I

R-Py+-CH2CH=CHCH2-
+Py-R 2 Brñ

kde R je substituent pyridiniovÈho j·dra, a asymetrickÈ bis-
kvarternÌ soli II

R-Py+-CH2CH=CHCH2-
+NMe3 2 Br

se ötÏpÌ v alkalickÈm prost¯edÌ (0,1 M-NaOH, 0,1 M-Na2CO3)
p¯i laboratornÌ teplotÏ dosud nepopsanou reakcÌ za vzniku
monokvarternÌ soli

R-Py+-CH=CH-CH=CH2

a terci·rnÌho aminu R-Py, resp. NMe3.
Rychlost reakce vzr˘st· s alkalitou prost¯edÌ a elektrone-

gativitou substituentu R. V tabulk·ch I a II jsou zkoumanÈ
l·tky se¯azeny  podle klesajÌcÌ reakËnÌ  rychlosti vyj·d¯enÈ
poloËasem rozkladu v 0,1 M-NaOH.

RychlostnÌ konstanty byly mÏ¯eny spektrofotometricky.
ReakËnÌ produkty byly sledov·ny pomocÌ GC a HPLC.

Tabulka I
PoloËasy rozkladu t 1/2 symetrick˝ch biskvarternÌch solÌ I p¯i
teplotÏ 25 ∞C

t1/2 (sec)
R 0,1 M-NaOH 0,1 M-Na2CO3

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 47,3 3410
4-CHNOH a 339 10490

4-Me 494 15530
3-OH a neprobÌh· neprobÌh·

4-NMe2 neprobÌh· neprobÌh·

Tabulka II
PoloËasy rozkladu t1/2 asymetrick˝ch biskvarternÌch solÌ II p¯i
teplotÏ 25 ∞C

t1/2 (sec)
R 0,1 M-NaOH 0,1 M-Na2CO3

3-OMe 21,7 2230
H 21,8 1234

4-CHNOH a 61,2 3140

a ionizovanÈ formy

Fig. 2.
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S14 PREPARATION OF HETEROCYCLIC
SPIROCOMPOUND via 1,3-DIPOLAR
CYCLOADDITION REACTIONS

EVA JEDLOVSK¡a, ºUBOR FIäERAa,
and ALBERT L…VAIb

aDepartment of Organic Chemistry, Slovak University of Tech-
nology, 81237 Bratislava, Slovak Republic, e-mail:jedlov@
chelin.stuba.sk, bDepartment 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

C-heteroaryl N-methyl (or N-phenyl) nitrilimines I and 1-sub-
stituted 3,3-methylene-5,5-dimethyl-2-pyrrolidinones II, (E)-
-3-bezylidenechromanone III, -1-thiochromanone IV, -1-tetra-
lone V, and (E)-3-benzylidene-flavanone VI as dipolarophiles.

1,3-Dipolar cycloadditions of nitrilimines I 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 reflux4,5. 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 I to exocyclic double bond
of II proceeded with complete regio- and diastereoselectivity
giving only spiropyrazolines VII (7-R-substituted 6-oxo-8,8-
-dimethyl-1,2,7-triazaspiro[4,4]non-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 I and
dipolarophiles IIIñVI, 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 1H and 13C NMR
spectral data. The regioselectivity was deduced from the 15N
chemical shifts.The relative configuration and conformational
behaviour of spiropyrazolines VIII and IX are subject of a spe-
cial study6.
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S15 SYNT…ZA ROZVÃTVEN›CH NASYCEN›CH
ALKOHOLŸ

PETR KOS¡K a ALEXANDR HRAB¡LEK

Katedra anorganickÈ a organickÈ chemie, Univerzita Kar-
lova, Farmaceutick· fakulta, HeyrovskÈho 1203, 500 05 Hra-
dec Kr·lovÈ, »esk· republika, e-mail: kosak@faf.cuni.cz

V souvislosti s ¯eöenÌm problematiky p¯Ìpravy stericky
n·roËn˝ch karbam·t˘ odvozen˝ch od ester˘ ω-aminokyselin
vznikla pot¯eba p¯ipravit alkoholy takovÈho typu, kde ¯etÏzec
bude tvo¯it na konci rozvÏtven˝, nasycen˝ line·rnÌ alkyl.

1
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SyntÈza tÏchto  stÏûejnÌch  meziprodukt˘  byla vy¯eöena
n·sledujÌcÌm zp˘sobem. Z·kladem syntÈzy byla p¯Ìprava od-
povÌdajÌcÌho methoxykarbonylalkanoylchloridu2.

Z vhodnÈho komerËnÏ dostupnÈho isoalkylhalogenidu by-
la p¯ipravena Grignardova slouËenina. Ta byla potÈ ochlazena
na teplotu ñ78 ∞C a podrobena reakci s p¯Ìsluön˝m chloridem
karboxylovÈ kyseliny3. P¯i takto velmi nÌzkÈ teplotÏ doch·zÌ
k utlumenÌ neû·doucÌch vedlejöÌch reakcÌ a reakce je tudÌû
velmi selektivnÌ. Ze vzniklÈho ketoesteru byl p¯ipraven p¯Ì-
sluön˝ dithiolan, jehoû redukcÌ Raneyov˝m niklem vznikl
odpovÌdajÌcÌ methylester4. Ten byl potÈ zredukov·n hydridem
hlinito-lithn˝m na û·dan˝ alkohol.
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S16 STUDIUM VLASTNOSTÕ
1-CHLOR-2-ETHYLTHIOETHANU EXTRAK»NÕ
METODOU S VYUéITÕM RADIOAKTIVNÕCH
INDIK¡TORŸ
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skÈ ökoly pozemnÌho vojska, 682 03 Vyökov, »esk· republika,
e-mail: navratil@vvs-pv.cz

1-Chloro-2-ethylthioethan (EYP) se pouûÌv· jako simu-
l·tor chemickÈho a biologickÈho chov·nÌ sulfidickÈho yperitu
a mechanismus jeho rozkladu a hydrol˝zy byl studov·n v ¯adÏ
pracÌ1-3. Ve vodnÈ f·zi reaguje za vzniku sulfoniovÈho ka-
tiontu S+, kter˝ je relativnÏ st·l˝ a snadno vytv·¯Ì dimernÌ
systÈmy podle rovnice (1), coû bylo prok·z·no v ¯adÏ d¯ÌvÏj-
öÌch pracÌ2,4,5. , resp. mohou b˝t v optim·lnÌch pod-
mÌnk·ch extrahov·ny s vhodn˝m aniontem do m·lopol·rnÌ
organickÈ f·ze jako iontovÈ asoci·ty.

V naöÌ pr·ci jsme vyuûili Ëinidlo CsX, kde Xñ je nehy-
dratovan˝6dikarbollylkobaltit˝ anion [Co(η5-1,2-C2B9H11)2]
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S2
2+ S2

+

SchÈma 2. n = 2ñ6

( ) ( )
n

( )n n
OH OH

O O

AcCl

O

O O
CH

3
OH

OH

O O

( )
n

( )
nOH OCH

3

O O

PCl5

Cl OCH
3

O O

SchÈma 3, m = 1ñ2, n = 2ñ6, y = 5ñ9, x = 6ñ10

( ) ( )
m m

( ) ( )
m m

Br
Mg

MgBrBr
Mg

MgBr

( )
nCl OCH

3

O O

( )
m

( )
m

MgBrMgBr

( ) ( )
m n

O

OCH
3

O

-78°C
+

(C2H5O).BF3

( ) ( )
m n

H2/NiHSCH
2
CH

2
SH

OCH
3

O

SS

O

OCH
3

O

( ) ( )
m n

LiALH4

( )
x

OH

( ) OCH
3

O

y

Chem. Listy 94, 912 ñ 946 (2000) Sekce 2

923



znaËen˝ 60Co, ke studiu v˝öe uveden˝ch intermedi·lnÏ vzni-
kajÌcÌch kationt˘ a ke studiu hydrol˝zy EYP. Jako organick·
f·ze byl pouûit chloroform.

Ze studovanÈ z·vislosti logaritmu rozdÏlovacÌho pomÏru
aniontu Xñ na logaritmu analytickÈ koncentrace Ëerstv˝ch
roztok˘ EYP pro r˘znÈ acidity vodnÈ f·ze jsme zjistili, ûe
smÏrnice teËen zÌskan˝ch k¯ivek majÌ max. hodnotu 2,0±0,2,
coû p¯edpokl·d· existenci snadno extrahovatelnÈho dimeru

. Tyto roztoky postupnÏ st·rnou, coû se po urËitÈ dobÏ
projevÌ tÌm, ûe smÏrnice teËen se zmÏnÌ na hodnoty 1,0±0,2,
coû svÏdËÌ o p¯Ìtomnosti kationt˘ v rovnici (1a, b), kterÈ
vzhledem ke svÈ snadnÏjöÌ hydratovatelnosti p¯ech·zejÌ jako
iontovÈ asoci·ty do organickÈ f·ze mÈnÏ ochotnÏ.

Protoûe EYP reaguje s vodou v nadbytku, m˘ûeme hydro-
lytickou reakci posuzovat jako pseudomonomolekul·rnÌ, tj.
platÌ pro ni  vztah cS

+
t = cS

+
0 . eñk

1
t, kde cS

+
,t a cS

+,
0 jsou

rovnov·ûnÈ koncentrace v Ëase t a na poË·tku sle-
dovanÈho  dÏje a k1 je rychlostnÌ konstanta, resp. poloËas
reakce T1/2 = 0,693/k1. Ze sledov·nÌ z·vislosti logaritmu Ëet-
nosti znaËenÈho aniontu Xñ v organickÈ f·zi (kter˝ je p¯Ìmo
˙mÏrn˝ rovnov·ûnÈ koncentraci sulfoniovÈho kationtu
resp. ) na Ëase pro r˘znÈ acidity vodnÈ f·ze vyplynulo, ûe
hydrol˝za probÌh· podle p¯edpokladu. Na rozdÌl od monomer-
nÌho EYP, u kterÈho poloËasy hydrolytick˝ch rovnov·h jsou
definov·ny v minut·ch, resp. desÌtk·ch minut2, v naöich pod-
mÌnk·ch jde o desÌtky hodin. Je p¯i tom patrn· z·vislost po-
loËas˘ na pH vodnÈ f·ze. To lze vysvÏtlit tvorbou dimernÌho
systÈmu podle rovnice (1), coû je v dobrÈm souladu s v˝sledky
v pr·ci2. U roztok˘ 0,1 Ma 1,0 M-NaOH, resp. pufru o pH 11,05
majÌ uvedenÈ z·vislosti sloûitÏjöÌ charakter, kter˝ svÏdËÌ o pr˘-
bÏhu dalöÌch n·sledn˝ch reakcÌ. V pr˘bÏhu vlastnÌ kapalinovÈ
extrakce musÌme navÌc br·t v ˙vahu tvornÈ a rozdÏlovacÌ
rovnov·hy vznikajÌcÌch iontov˝ch asoci·t˘.
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S17 DERIVATIVES
OF (S)-1-FERROCENYLMETHYL-(2-
-METHOXYMETHYL) PYRROLIDINE ñ
NEW LIGANDS WITH PLANAR CHIRALITY

RADOVAN äEBESTA and MARTA SALIäOV¡

Department of Organic Chemistry, Faculty of Natural Scien-
ces, Comenius University, Mlynsk· 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 examples2,3, not forgeting the pioneering work of Haya-
shi4 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 known5.
(S)-2-methoxymethylpyrrolidine unit attached to ferrocene
was recently reported as a novel directing group6. According
to our best knowledge no ferrocene ligands are known based
on this group.

(S)-1-ferrocenylmethyl-(2-methoxymethyl)pyrrolidine
(FcSMP) is prepared by nucleophilic displacement of trime-
thylamine in an easily preparable precursor ñ (ferrocenylme-
thyl)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 ñ10 ∞C gives products with 97 % de according to 1H NMR.
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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 diethyl
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 I 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 (98ñ
99.9 %) in less than 30 minutes1-3.

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

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 II 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 II 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 dñg) and had to modify Elielís method4.
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Enantiopure phenanthrenyl and anthracenyl amines 1ñ2
have been prepared and used as chiral modifier of Pt-catalysts.

Scheme 1. a) BnBr, K2CO3 (yield 100 %) b) Et3N, TMSCl, NaI (yield 95 %) c) acetone, TiCl4 (yield 85 %) d) 90 % AcOH (yield
90 %) e) BnSH, DBU (yield 97 %) f) BH3.THF (yield 99 %) g) Na/NH3, THF (yield 68 %) h) (CH2O)x, H+
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Modifier Catalyst Reaction Pressure Conversion ee
time [h] [bar] [%] [%]

Ia Aldrich (3 h 300 ∞C) 15 45 77 8
Ia EuroPt (1 h 100 ∞C) 14 40 78 3
Ib Aldrich (3 h 300 ∞C) 15 45 68 6
IIa Aldrich (3 h 300 ∞C) 15 40 83 16
IIa EuroPt (1 h 100 ∞C) 14 40 49 18
IIb Aldrich (3 h 300 ∞C) 15 40 78 8
III Aldrich (3 h 300 ∞C) 15 30 81 5
IV Aldrich (3 h 300 ∞C) 5 40 100 68
IV EuroPt (1 h 100 ∞C) 2 40 100 83
IV EuroPt (1/2 h 100 ∞C) ñ 30 90 68

I has been prepared through methyl Grignard addition to
the nitrile followed by LiAlH4 reduction. II has been prepared
by NaCNBH3 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.
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Highly symmetrical, propeller-shaped, hexasubstituted
benzenes have received considerable  interest due  to their
intriguing properties as sterically congested polycyclic aro-
matic compounds2-9. Their synthesis is based on the multiple
nucleophilic substitution of perfluorobenzene with the corres-
ponding nucleophiles2. Nitrogen-containing nucleophiles that
have been treated with hexafluorobenzene comprise pyrrole2,3,
imidazole3,4, 2-metylimidazole3,4, pyrazole3,5, 3,5-dimetylpy-
razole3,6, and 4-N,N-dimethylaminopyridine7.

The recently published Biemans2 procedure of hexapyr-
rolobenzene synthesis is easily performed on a multigram
scale8. 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(ClO4).2H2O
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 procedure12. Electrophilic substitution reactions as

1

Ia R = H IIa R = H
Ib R = CH2Ph IIb R = CH2-C6H3F6

III cinchonidine, IV
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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 synthesized new derivatives were identified by IR,
UV, 1H and 13C NMR spectral methods.
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S21 SELECTIVE SYNTHESIS OF -SUBSTITUTED
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Oligothiophenes are among the best investigated model
compounds for electrically conducting polymers2,3 and have
reached more and more prominence in recent years4.

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 defined5.

α-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 devices2,3. In the last years,
the main interest has been devoted to bi- and terthiophenes
also because they were found to occur frequently as acetylenic
derivatives in certain plants of the Compositae and Asteraceae
families6. Many of the isolated and synthesized α-conjugated
oligomers exhibit biological activity: some of them generate
skin pigmentation, act as herbicides or inhibit feed germina-

α

1

Scheme 1
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tion, while others are phototoxic against nematodes, algae,
human erythrocytes, insect larvae and eggs7.

In 1986 Sato developed the first synthesis of 3-dodecyl-
thiophene via the Kumada coupling of 3-bromothiophene with
dodecylmagnesium bromide8. Application of this method has
now allowed the synthesis of 3,4-bis-dodecylthiophene (II)
from 3,4-dibromothiophene (I) in  multigram quantities in
80 % yieldñthe first synthesis of this congested thiophene.

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

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

The synthesized derivatives were identified by IR, UV, 1H
and 13C NMR spectral methods.
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Larger unsubstituted thiophene oligomers exhibit poor
solubility characteristics, and the investigation of structure-ac-
tivity relationships on higher oligomers would require more
soluble derivatives1-4.

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 oligomers with two, three, and
fourÖ or more thiophene units5-6.

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 (I) or its oligomers (VI) were con-
verted to the 1-(5-chlorthiophen-2-yl)-alkanone (II) 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-chloroacrylonitrile7,8 (III) starting from ketone II, di-
methylformamide, phosphoryl chloride, and hydroxylamine
hydrochloride7. A thiophene ring is generated by the action of
3-chloroacrylonitrile (III) on esters of thioglycolic acid. After

Scheme 1

Scheme 2

I II III

2 equiv. NBS

III
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subsequent cyclization, a 3,4-disubstituted thiophene deriva-
tive was obtained (IV). 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 β-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, 1H and 13C NMR spectral methods.
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The influence of different types of cationic tensides on the
rate of alkaline hydrolysis of esters has been known for more
than three decades2-4. Despite of a great number of different
types of functional cationic tensides2,5 and metallotensides2,6

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 ìheadî group and hydrophobic
moiety) and hydrolytic activity.

In our previous communication7 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 I 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 I and by co-micellar
systems of I with cetyltrimethylammonium bromide (CTAB).
Contrary to published data8, our results give evidence that

1

Scheme 1. R = C1ñC12 alkyl; X = H, NH2, NHR, NR2, NHCOR, Br, J, SR

Scheme 2

I II III

VI V IV

HS-CH -CO M
2 2

Quinoline
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micellar solutions of quaternary pyridinium oximes act rather
as ìtrue catalystsî than as stoichiometric reagents.
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Metalomicel·rnÌ systÈmy tvo¯enÈ komplexy lipofilnÌch
ligand˘ s ionty p¯echodn˝ch kov˘ komicelizovan˝mi s ka-
tionick˝m tenzidem urychlujÌ za mÌrn˝ch podmÌnek (t = 25
∞C, neutr·lnÌ pH) hydrol˝zu ester˘2. V naöÌ laborato¯i jsou
studov·ny metalomicel·rnÌ hydrolytickÈ katalyz·tory tvo¯enÈ
komplexy lipofilnÌch alkyl azinylketoxim˘ (IbñVb) s Ni2+,

Co2+, Cu2+ a Zn2+ zabudovan˝mi v micel·ch hexadecyltrime-
thylamoniumbromidu3-6. Katalytick˝ ˙Ëinek tÏchto metalomi-
cel·rnÌch systÈm˘ je zp˘soben a) p¯ÌspÏvkem micel·rnÌ kata-
l˝zy, b) aktivacÌ hydroxyimino-skupiny ligand˘ koordinacÌ
k iont˘m kov˘ (schÈma 1).

Studium hydrolytickÈ ˙Ëinnosti komplex˘ alkyl-azinylke-
toxim˘ v˘Ëi alkano·t˘m uk·zalo rozdÌlnou reaktivitu jednot-
liv˝ch komplex˘ z·visejÌcÌ jak na typu ligandu, tak na iontu
kovu (Ni2+ a Zn2+ komplexy byly nej˙ËinnÏjöÌ). PozorovanÈ
rozdÌly v hydrolytickÈ aktivitÏ komplex˘ jsou v˝sledkem:
a) rozdÌlnÈ struktury komplex˘, b) rozdÌlnÈho vlivu koordi-
nace iont˘ kov˘ na elektronovou hustotu na hydroxyimino-
skupinÏ, kter· se odr·ûÌ v rozdÌlnÈ aciditÏ, nukleofilitÏ, a tedy
i reaktivitÏ koordinovan˝ch ligand˘ (schÈma 1). Kvantifikace
tÏchto vliv˘ by p¯ispÏla k objasnÏnÌ rozdÌlnÈ reaktivity kom-
plex˘ alkyl-azinylketoxim˘ a pomohla p¯i designu nov˝ch
metalomicel·rnÌch hydrolytick˝ch katalyz·tor˘.

Vliv koordinovanÈho ligandu a kovu na reaktivitu kom-
plexu byl studov·n na hydrofilnÌch methyl azinylketoximech
(IañVa) ve vodn˝ch homogennÌch roztocÌch, ve kter˝ch nenÌ
reaktivita a struktura komplex˘ ovlivnÏna micel·rnÌm prost¯e-
dÌm. Vlastnosti ˙Ëinn˝ch Ni2+ a Zn2+ komplex˘ byly studo-
v·ny pomocÌ NMR a polarografick˝ch titracÌ, jejichû vyhod-
nocenÌ (pomocÌ programu Opium7) poskytlo n·sledujÌcÌ data:
ñ stechiometrii majoritnÌch komplex˘, kterÈ se nach·zejÌ ve

vodn˝ch roztocÌch,
ñ konstanty stability tÏchto komplex˘ (konstanta stability

vypovÌd· o elektronovÈ distribuci
ñ v komplexu, neboù pevnost vazby kovñligand je mj. d·na

mÌrou delokalizace elektron˘ ligandu do neobsazen˝ch
orbital˘ kationtu kovu),

ñ aciditu komplex˘ (spoleËnÏ s konstantou stability ud·v·
koncentraci nukleofilu p¯i danÈm pH; schÈma 1).
Takto zÌskan· data byla spoleËnÏ s v˝sledky kinetick˝ch

studiÌ4 (stechiometriÌ tzv. kineticky aktivnÌ Ë·stice, aciditou
a nukleofilitou koordinovan˝ch ligand˘) porovn·v·na s reak-
tivitou komplex˘ ketoxim˘ IñV v˘Ëi alkano·t˘m s cÌlem nalÈzt
souvislosti mezi strukturou a vlastnostmi tÏchto komplex˘
a jejich hydrolytickou ˙ËinnostÌ.

1

R1 = CH3, R
2 = C12H25

R1 = C12H25, R
2 = CH3

R2

NOH
+
N

R1

I

Br
-

SchÈma1

-H
+

+H
+

R'

O

O R''
-

N

N

R

OM
2+2+

N

N

R

OM H

N

N

R

OH

N
N

N

R

OH

N

N

N

R

HO

N

N

N

R

OH

N

N

N

R

OH

I II III

IV V

Ve vzorcích I–V

a , R = CH3

b , R = C12H25

Chem. Listy 94, 912 ñ 946 (2000) Sekce 2

930



LITERATURA

1. Grant Ë. 203/97/0805, Grantov· agentura »eskÈ republiky
2. Feiters M. C., v: Comprehensive Supramolecular Chem-

istry (Reinhoudt D. N., ed.), sv. 10, kap. 11. Elsevier Sci.,
Oxford 1996.

3. Hampl F., Liöka F., Mancin F., Tecilla P., Tonellato U.:
Langmuir 15, 405 (1999).

4. Cibulka R., Hampl F., Martin˘ T., Maz·Ë J., Totevov· S.,
Liöka F.: Collect. Czech. Chem. Commun. 64, 1159 (1999).

5. Budka J., Hampl F., Liska F., Scrimin P., Tecilla P.,
Tonellato U.: J. Mol. Catal. 104, 201 (1996).

6. Cibulka R., Dvo¯·k D., Hampl F., Liöka F.: Collect.
Czech. Chem. Commun. 62, 1342 (1997).

7. K˝vala M., Lukeö I., v: Sb. CHEMOMETRICSí95, s. 63,
Pardubice 1995.

S25 SUBSTITUOVAN… ACETOFENONOXIMY
A BENZALDOXIMY JAKO KATALYZ¡TORY
HYDROL›ZY ESTERŸ
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FRANTIäEK HAMPL a FRANTIäEK LIäKA
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pichaj@vscht.cz

Oxim·tov˝ anion je ˙Ëinn˝m nukleofilem schopn˝m ata-
kovat esterovou funkci (schÈma 1), a proto se aldoximy a ke-
toximy studujÌ jako katalyz·tory hydrol˝zy ester˘1-3.

SchÈma 1

V p¯ÌpadÏ pyridiniov˝ch  aldoxim˘ a ketoxim˘ I jsme
pozorovali, ûe jejich hydrolytick· ˙Ëinnost z·visÌ jak na acidi-
tÏ hydroxyiminoskupiny, tak na nukleofilitÏ oxim·tov˝ch ion-
t˘. P¯Ìtomnost elektronakceptornÌ skupiny v sousedstvÌ hy-
droxyiminoskupiny sice zvyöuje jejÌ aciditu, na druhÈ stranÏ
vöak sniûuje jejÌ nukleofilitu2,4.

Proto jsme se zamÏ¯ili na sledov·nÌ vz·jemnÈho vztahu
mezi aciditou a nukleofilitou hydroxyiminoskupiny p¯i hydro-
l˝ze modelovÈho substr·tu 4-nitrofenyl-acet·tu (PNPA). Hy-
drol˝zy byly prov·dÏny v p¯Ìtomnosti substituovan˝ch benz-
aldoxim˘ IIa a acetofenonoxim˘ IIb (X= -H, -F, -Cl, -Br, -I,

-NO2, -CH3, -CF3, -NH2, -NHCOCH3, -NHCOCF3, -N(CH3)2,
-OCH3, -COOCH3,-CHO). Hydrolytick· ˙Ëinnost je vyj·d¯ena
pozorovanou rychlostnÌ konstantou kobs za podmÌnek reakce
pseudoprvnÌho ¯·du (cox >> cPNPA). MÌrou nukleofility je ry-
chlostnÌ konstanta k2 zÌskan· ze z·vislosti kobs na cox.

Na z·kladÏ p¯edbÏûn˝ch v˝sledk˘ lze konstatovat, ûe elek-
tronovÈ efekty substituent˘ X v˝znamnÏ ovlivÚujÌ reaktivitu
studovan˝ch oxim˘.
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S26 POLYFUNK»NÕ REAKTIVNÕ BARVIVA
NA BAVLNU
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V  souËasnosti se  reaktivnÌ barviva  na  bavlnu  aplikujÌ
z barvicÌ l·znÏ, kter· je v podstatÏ nasycen˝m roztokem anor-
ganick˝ch solÌ. Z ekologick˝ch d˘vod˘ je proto snaha p¯ipra-
vit takov· reaktivnÌ barviva, kter· nebudou vyûadovat p¯Ìtom-
nost vysokÈ koncentrace anorganick˝ch solÌ. Ze syntetickÈho
hlediska to znamen· p¯ipravit  barviva s vysokou afinitou
k celulosovÈmu vl·knu, to je barviva s dostateËnÏ velkou
line·rnÌ molekulou a s vÌce reaktivnÌmi centry. Byly p¯ipra-
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Obr. 1. StrukturnÌ schema p¯ipravovan˝ch barviv
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veny l·tky obecnÈho vzorce1,2 dle obr·zku 1, kde chromofor
je nositelem barevnosti (viz tab. I).

P¯Ìprava l·tek3 probÌhala podle reakËnÌho schematu na
obr·zku 2.

Barviva byla aplikov·na na bavlnu, kde reagujÌ v alka-
lickÈm vodnÈm prost¯edÌ s celulosov˝m vl·knem a vytv·¯ejÌ
kovalentnÌ vazbu podle schematu na obr·zku 3.

SyntÈza v˝öe uveden˝ch barviv a v˝sledky jejich aplikace
na bavlnu budou diskutov·ny.
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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
biochemistry2. 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.

1

Tabulka I
PouûitÈ chromofornÌ skelety a jejich barevnost

Chromofor-NH2 V˝slednÈ barvivo

mod¯

ûluù

ËerveÚ

Obr. 2. SchÈma p¯Ìpravy reaktivnÌch 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-
strate3 (water). The analysis of results shows that mainly
nonfluorescent products in reaction mixture are present.
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V p¯edchozÌch pracÌch3.4 bylo zjiötÏno, ûe salicylanilidy
majÌ antimykobakteri·lnÌ (protituberkulÛznÌ) aktivitu. CÌlem
tÈto pr·ce bylo studovat ve skupin·ch deriv·ty N-benzylsali-
cylamidu, zda se takÈ jedn· o antimykobakteri·lnÌ l·tky. Syn-
tÈza byla provedena reakcÌ salicylovÈ kyseliny (resp. substi-
tuovanÈ salicylovÈ kyseliny) s benzylaminem (resp. substi-
tuovan˝m benzylaminem) v p¯Ìtomnosti PCl3 v chlorbenzenu.

V˝slednÈ produkty byly podrobeny hodnocenÌ na antimy-

kobakteri·lnÌ aktivitu. Bylo zjiötÏno, ûe ¯ada slouËenin je an-
timykobakteri·lnÏ aktivnÌ. Skupina CH2 v molekule zvyöuje
lipofilitu l·tek, coû vede p¯ev·ûnÏ k niûöÌ rozpustnostÌ ve vodÏ.
P¯ipravenÈ slouËeniny mohou b˝t v˝chozÌmi l·tkami pro p¯Ì-
pravu dalöÌch heterocyklick˝ch antimykobakteri·lnÏ ˙Ëin-
n˝ch deriv·t˘.
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Bylo syntetizov·no sedm artefici·lnÌch substr·t˘ acetyl-
cholinesterasy (AChE). Jejich spoleËn˝m rysem byla p¯Ìtom-
nost N-methylpyridiniovÈho skeletu v molekule (tab. I). U sub-
str·t˘ byly stanoveny z·kladnÌ kinetickÈ parametry (Vmax,
KM).

Z kinetick˝ch mÏ¯enÌ vyplynulo, ûe tyto artefici·lnÌ sub-
str·ty majÌ cca o ¯·d horöÌ vazebnÈ schopnosti neû substr·t
nativnÌ. Substr·ty s esterovou vazbou v poloze meta se vöak
v·zaly na enzym podstatnÏ lÈpe neûli para deriv·ty. é·dn·
z testovan˝ch l·tek nezp˘sobovala u enzymu efekt inhibice
nadbytkem substr·tu, jak je tomu u nativnÌho substr·tu1.

P¯Ìtomnost dalöÌch funkËnÌch skupin v molekule a p¯esun
kladnÈho n·boje z ÑalkoholovÈì do ÑkyselinovÈì Ë·sti mo-
lekuly podstatnÏji neovlivnily afinitu substr·t˘ k enzymu.
Maxim·lnÌ poË·teËnÌ rychlosti (Vmax) ötÏpenÌ substr·tu byly
u vöech srovnatelnÈ nebo aû o ¯·d vyööÌ neû u acetylcholinu.

1,2

Fig. 1.
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Obr. 1. ReakËnÌ schÈma p¯Ìpravy deriv·t˘ N-benzylsalicylamidu, jako potenci·lnÌch antituberkulotik
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Substr·ty s acylovanou oximovou skupinou byly ötÏpeny po-
maleji neûli karboxylovÈ methylestery. ätÏpitelnost tÏchto
substr·t˘ potvrdila moûnost jejich pouûitÌ nap¯. jako transport-
nÌch forem reaktiv·tor˘ (l·tky IñIV) fosforylovanÈ AChE2.

Tabulka I
Substituenty N-methylpyridiniovÈho skeletu arteficialnÌch
substr·t˘ acetylcholinesterasy

L·tka Substituenty
ortho- meta- para-

I ñ ñ -CH=NO-CO-CH3
II ñ -CH=NO-CO-CH3 ñ
III ñ -CH=NO-CO-Ph ñ
IV ñ ñ -CH=NO-CO-Ph
V -CH= NOH ñ -COOCH3
VI ñ ñ -COOCH3
VII -CH(OEt)2 ñ -COOEt
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Mechanismus ˙Ëinku akcelerant˘ transderm·lnÌ penetrace
pravdÏpodobnÏ spoËÌv· v jejich reverzibilnÌ interakci s lipidic-
k˝mi lamelami mezibunÏËnÈho prostoru stratum corneum,
jenû je nositelem bariÈrov˝ch vlastnostÌ k˘ûe2. Tyto lamely
jsou tvo¯eny lipidick˝mi l·tkami, z nichû nejvÏtöÌ procento
zaujÌmajÌ p¯edevöÌm r˘znÈ typy ceramid˘, coû jsou fyziologic-
kÈ produkty k˘ûe, vzniklÈ rozkladn˝mi procesy probÌhajÌcÌmi
v korneocytech.

Akceleranty transderm·lnÌ penetrace strukturnÏ vych·ze-

jÌcÌ z deriv·t˘ ω-aminokyselin3 jsou dÌky podobnostem ve
fyzik·lnÏ chemick˝ch vlastnostech schopny interagovat pr·vÏ
s tÏmito substrukturami k˘ûe tak, ûe se inkorporujÌ do cerami-
dovÈ dvojvrstvy. Tento doËasn˝ defekt zp˘sobuje later·lnÌ
rozvolnÏnÌ lamel, sniûuje tak bariÈrovÈ vlastnosti nejsvrchnÏj-
öÌch vrstev k˘ûe a usnadÚuje tak pr˘nik l·tek k˘ûÌ.

Mezi syntetizovan˝mi a v literatu¯e uv·dÏn˝mi slouËeni-
nami s vlastnostmi zmÌnÏn˝ch akcelerant˘ nebyly doposud
zaznamen·ny l·tky chir·lnÌ (s v˝jimkou p¯ÌrodnÌch l·tek)3,
aËkoliv je z¯ejmÈ, ûe prostorovÈ uspo¯·d·nÌ molekuly akcele-
rantu by mohlo mÌt, vzhledem k nastÌnÏnÈmu mechanismu
˙Ëinku, na urychlovacÌ efekt v˝razn˝ vliv.

Jako modelov˝ chir·lnÌ akcelerant pro podrobnÏjöÌ stu-
dium byl vybr·n (S)-2-oktylester-6-aminohexanovÈ kyseliny
(resp. jeho (R)-izomer), protoûe vysok· urychlovacÌ aktivita
jeho racemickÈ smÏsi byla na naöem pracoviöti jiû d¯Ìve ovÏ¯ena.

Pro syntÈzu bylo nutno pouûÌt metody vyluËujÌcÌ moûnost
racemizace a byla provedena n·sledujÌcÌm zp˘sobem: chr·nÏ-
nÌ aminoskupiny bylo provedeno benzyloxykarbonylchlori-
dem (Z) podle Bergmanna a Zervase4. K esterifikaci byla
pouûita metoda dle Sheehana a Hesse5 za pouûitÌ dicyklohe-
xylkarbodiimidu (DCC) jako kondenzaËnÌho Ëinidla. Chr·nÌcÌ
skupina byla odbour·na pomocÌ 33 % HBr v kyselinÏ octovÈ6

a reakcÌ roztoku hydrobromidovÈ soli s triethylaminem byl
zÌsk·n koneËn˝ produkt (schÈma 1). Vzhledem k tomu, ûe
meziprodukty syntÈzy byly, s v˝jimkou v˝chozÌ N-chr·nÏnÈ
ω-aminokyseliny, kapalnÈ, jejich ËiötÏnÌ bylo prov·dÏno chro-
matograficky na silikagelu, resp. na mikrokrystalickÈ celulÛze.

P¯ipravenÈ estery byly charakterizov·ny hodnotou optickÈ
ot·Ëivosti a struktura byla potvrzena I» a 1H a 13C NMR
spektry.

L·tky byly testov·ny na urychlenÌ pr˘niku theofylinu jako
modelovÈho penetrantu z hydrofilnÌho a lipofilnÌho prost¯edÌ
za pouûitÌ excidovanÈ lidskÈ k˘ûe jako modelovÈ membr·ny.
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Pro v˝zkum l·tek s antimykobakteri·lnÌm ˙Ëinkem hovo¯Ì
n·sledujÌcÌ ˙daj: p¯ibliûnÏ t¯etina svÏtovÈ populace je infiko-
v·na kmeny Mycobacterium tuberculosis. Infekce bakteriÌ
M. tuberculosis m· roËnÏ na svÏdomÌ aû dva miliony ûivot˘.
TuberkulÛza se vyznaËuje v˝raznou nerovnomÏrnostÌ svÈho
rozöÌ¯enÌ ve svÏtÏ, kter· je podmÌnÏna multifaktori·lnÌmi vlivy
medicÌnskÈ i nemedicÌnskÈ povahy. HlavnÌ z·tÏû tuberkulÛznÌ
pandemie nesou rozvojovÈ oblasti (jihov˝chodnÌ Asie a Afri-
ka)2,3.

V r·mci studia l·tek s p¯edpokl·danou antimykobakte-
ri·lnÌ aktivitou je velk· pozornost soust¯edÏna na alkylsulfanyl
skupinu v·zanou na heterocyklus, neboù alkylsulfanyl skupina
byla zjiötÏna jako jeden z farmakofor˘ antimykobakteri·lnÌ
aktivity4-6.

Byla syntetizov·na sÈrie 2-benzylsulfanyl deriv·t˘ ben-
zothiazolu se substitucÌ na benzylovÈ Ë·sti molekuly elektron-
akceptorov˝mi a elektrondonorov˝mi substituenty. L·tky by-
ly p¯ipraveny reakcÌ benzothiazol-2-thiolu s p¯ÌsluönÏ substi-
tuovan˝mi deriv·ty benzylhalogenid˘ v prost¯edÌ DMF za
p¯Ìtomnosti ethoxidu sodnÈho.

R = H, 4-Cl, 3-Cl, 2-Cl, 4-F, 3-F, 2-F, 4-Br, 3-Br, 4-CH3,
3-CH3, 4-OCH3, 3-OCH3, 4-NO2, 3-NO2, 2-NO2, 2,6-F,Cl,
3,4-Cl2, 3,4-F2, 3,5-(NO2)2, 2,4-(NO2)2, 2,6-F,NO2, 4-CF3,
3-CF3, 3,5-(CF3)2, 4-CN, 3-CN, 4-CSNH2, 3-CSNH2

Antimykobakteri·lnÌ aktivita p¯ipraven˝ch slouËeniny by-
la hodnocena in vitro v tekutÈ äulovÏ p˘dÏ na sbÌrkovÈ kmeny
M. tuberculosis, M. kansasii, M. avium a klinicky izolovan˝
kmen M. kansasii. Byla stanovena minim·lnÌ inhibiËnÌ kon-
centrace (MIC) v mmol.l-1, jako nejniûöÌ koncentrace, kter·
inhibuje r˘st mykobakteriÌ.
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LENKA KUBICOV¡a, HYNEK DOST¡La,
KAREL WAISSERa A JARMILA KAUSTOV¡b

aKatedra anorganickÈ a organickÈ chemie, Farmaceutick·
fakulta Univerzity Karlovy, HeyrovskÈho 1203, 500 05 Hradec
Kr·lovÈ, e-mail: kubicova@faf.cuni.cz, bKrajsk· hygienick·
stanice, Partyz·nskÈ n. 7, 728 92 Ostrava, »esk· republika

CÌlem pr·ce bylo syntetizovat sÈrii 3-arylchinazolin-2,4-
-(1H,3H)-dithion˘ (I) a studovat jejich antimykobakteri·lnÌ
aktivitu1. Thioxoskupina se vyskytuje u ¯ady protituberkulÛ-
znÏ ˙Ëinn˝ch l·tek. V poslednÌ dobÏ p¯ipraven· thioanaloga
antimykobakteri·lnÌch 3-aryl-2H-1,3-benzoxazin-2,4(3H)-dio-
n˘2 (II), tj. 3-aryl-4-thioxo-2H-1,3-benzoxazin-2(3H )-ony (III)
a 3-aryl-2H-1,3-benzoxazin-2,4(3H)-dithiony (IV), vykazujÌ
in vitro öirokÈ spektrum antimykobakteri·lnÌ aktivity jiû v ex-
trÈmnÏ nÌzk˝ch koncentracÌch a p¯edstavujÌ vysoce perspek-
tivnÌ skupiny nov˝ch potenci·lnÌch antituberkulotik3. V r·mci
v˝zkumu izosternÌch dusÌkat˝ch analog l·tek skupiny II byly
ned·vno studov·ny 3-arylchinazolin-2,4(1H,3H)-diony (V),
na rozdÌl od II vöak nebyly v˝znamnÏ aktivnÌ4. ZajÌmalo n·s,
zda ve skupinÏ I mohou b˝t nalezeny slouËeniny se signifi-
kantnÌm antimykobakteri·lnÌm ˙Ëinkem.

3-Arylchinazolin-2,4(1H,3H)-dithiony (I) byly p¯iprave-
ny postupem analogick˝m k syntÈze III a IV (cit.3), tj. tavenÌm
V se sulfidem fosforeËn˝m. Produkty byly ËiötÏny sloupcovou
chromatografiÌ a n·slednou rekrystalizacÌ z ethanolu. Jejich
struktura byla ovÏ¯ena NMR spektry, I» spektry a element·rnÌ
anal˝zou. Produktem byly ve vöech p¯Ìpadech pouze dithio-
deriv·ty I. V˝chozÌ V byly syntetizov·ny postupem podle cit.4

IñV
X = O, NH; Y = O, S; Z = O, S

Antimykobakteri·lnÌ aktivita I byla testov·na mikrometo-
dou5 in vitro na äulovÏ p˘dÏ 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. Minim·lnÌ
inhibiËnÌ koncentrace (MIC) byly odeËÌt·ny po 14 a 21 dnech
inkubace (tabulka I). ZavedenÌ thioxoskupin  do molekuly
mÏlo v˝raznÏ pozitivnÌ vliv. Na rozdÌl od V jsou I v˝znamnÏ
aktivnÌ jak proti M. tuberculosis, tak i proti atypick˝m myko-
bakteriÌm. Ozvl·öù v˝znamnÈ je nalezenÌ aktivity proti M. avi-
um, vyvol·vajÌcÌmu medikamentÛznÏ tÏûko ovlivnitelnÈ in-
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fekce. Je pravdÏpodobnÈ, ûe vhodn˝mi obmÏnami substi-
tuent˘ v obou Ë·stech molekuly se poda¯Ì antimykobakteri·lnÌ
aktivitu I jeötÏ zv˝öit.

Tabulka I
Minim·lnÌ inhibiËnÌ koncentrace (MIC) l·tek IañIf po 14 (14d)
a 21 dnech inkubace (21d)

L·tka R MIC [µmol.dm-3] 14d/21d

M. tbc. M. avium M. kans. M. kans.
My My My

331/88 330/88 235/80 6 509/96

Ia H 32/64 64/>64 64/64 125/>64
Ib 4-CH3 16/16 32/32 64/64 64/>32
Ic 4-Br 16/32 32/>64 64/64 64/64
Id 3,4-Cl2 32/32 64/>64 64/64 32/>64
Ie 3,4-(CH3)2 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

KATARÕNA KR¡ºOV¡a, LENKA KUBICOV¡b,
MILAN PEÿINAb, and KAREL WAISSERb

aInstitute of Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Comenius
University, Mlynsk· dolina, 842 15 Bratislava, Slovak Repub-
lic, e-mail: kralova@fns.uniba.sk, bDepartment of Inorganic
and Organic Chemistry, Faculty of Pharmacy, Charles Uni-
versity, HeyrovskÈho 1203, 500 05 Hradec Kr·lovÈ, Czech
Republic

Salicylanilides represent a group of compounds showing
a wide spectrum of biological activities2,3, 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.3).

Substituted N-benzylsalicylamides (I), N-(4-chlorbenzyl)-
salicylamides (II) and N-(4-methylbenzyl)salicylamides (III)

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

R1 = H; 5-Br; 4-Cl; 5-Cl; 3,5-Br2; 3,5-Cl2; 5-CH3; 4-OCH3;
5-NO2

R2 = H; Cl; CH3

Inhibition  of oxygen evolution rate (OER) in  spinach
chloroplasts by I, II and III was monitored by photoreduction
of electron acceptor 2,6-dichlorophenol-indophenol4. The com-
pounds were found to be effective inhibitors of the photosyn-
thetic electron transport. Their inhibitory activity expressed by
IC50 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 (R1 = 3,5-Br2) to 166.4 µmol dm-3

(R1 = 4-OCH3) for I, from 2.6 (R1 = 3,5-Br2) to 53.5 µmol dm-3

(R1 = H) for II and from 3.6 (R = 3,5-Br2) to 79.6 µmol dm-3

(R = 4-OCH3) for III.
The biological activity of I, II and III was found to depend

not only on the lipophilicity of substituents R1 and R2(expres-
sed by parameter π) but also on the electronic properties of
substituents R1 (expressed by Hammett σ 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/IC50) = 4.144 (±0.041) + 0.225 (±0.044) π1 + 0.941
(±0.084) σ1 + 0.233 (±0.063) π2

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
Zï/Dï 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 I, II and III. Similar
results were obtained  with  previously investigated salicy-
lanilides3.
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S34 SYNTHESIS AND HERBICIDAL ACTIVITY
OF THIOSALICYLANILIDES
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A set of 13 thiosalicylanilides (I) was synthesized1 from
the corresponding salicylanilides using the Wagner method2.
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.

R1 = H; 5-Cl; 5-Br
R2 = H; 4-Cl; 3,4-Cl2; 4-Br; 3-F; 4-CH3; 4-C2H5; 4-C4H9

Inhibition of oxygen evolution rate (OER) by thiosalicyl-
anilides in spinach chloroplasts was studied1 according to ref.3.
The compounds were found to be effective inhibitors of pho-
tosynthetic electron transport and their inhibitory activity ex-
pressed by IC50 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 µmol.dm-3 (R1 = 5-Br,
R2 = 4-Cl) to 8.7 µmol.dm-3 (R1 = H, R2 = 4-CH3). The highest
biological activity was found for compounds with R1 = Cl or
Br. The biological activity of I depended on the lipophilicity
of substituents R1 and R2 as well as on the electronic properties
(substituent constants σm and σp) of substituent R1:

log(1/IC50) = 4.910 (±0.162) + 28.27 (±16.12) (πp)1 + 895.5
(±530.6) (σp)1 ñ 610.4 (±361.6) (σm)1 + 0.451 (±0.137) (π)2

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

From these results it can be concluded that the substituent
R1 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 R2 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 I in the photosynthetic appa-
ratus of spinach chloroplasts. It was found that I interact with
chlorophyll a (Chla) present in pigment-protein complexes on
the donor side of photosystem (PS) 2 (Ref.4). However, they

do not damage the primary donor of PS 2 (P680). Similar site
of action was determined for substituted benzanilides5.

REFERENCES

1. Grant No. 1301/2000, Ministry of Education, Czech Re-
public and Grant No.1/7262/20, Scientific Grant Agency
of the Ministry of Education, Slovak Republic.

2. Wagner G., Singer D., Weuffen W.: Pharmazie 21, 166
(1996).

3. Kr·æov· K., äeröeÚ F., Csˆllei J.: Biol. Plant. 34, 253
(1992).

4. Govindjee: Aust. J. Plant Physiol. 22, 131 (1995).
5. Kr·æov· K., äeröeÚ F., Kubicov· L., Waisser K.: Chem.

Papers 53, 328 (1999).

S35 ⁄»INNOST SOLUBILIZACE NIMODIPINU
HYDROXYPROPYL-SUBSTITUOVAN›MI
CYKLODEXTRINY
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Studujeme solubilizaci m·lo rozpustnÈho lÈËiva nimodi-
pinu pomocÌ cyklodextrin˘2 (CD) a v tÈto pr·ci uv·dÌme jeho
rozpustnost ve vodn˝ch roztocÌch t¯Ì hydroxypropyl-β-cyklo-
dextrin˘ (HP-β-CD0.6, HP-β-CD0.8 a HP-β-CD1.0), nativnÌ-
ho β-CD, hydroxypropyl-α-CD (HP-α-CD0.6), nativnÌho α-
-CD a hydroxypropyl-γ-CD (HP-γ-CD0.6). »Ìslo na konci
zkratky ud·v· pr˘mÏrn˝ stupeÚ substituce na jednÈ glukosovÈ
jednotce molekuly CD. Hydroxypropyl-CD jsou intenzivnÏ
zkoum·ny pro jejich velmi dobrou rozpustnost a biologickou
sn·öenlivost.

NamÏ¯enÈ z·vislosti koncentrace solubilizovanÈho nimo-
dipinu (cN) na koncentraci jednotliv˝ch CD (cCD) jsou vesmÏs
line·rnÌ, viz obr·zek 1. Jde o diagramy rozpustnosti3 typu AL,
charakterizujÌcÌ komplexaci nimodipin ñ CD 1:1. SmÏrnice
tÏchto diagram˘ (∆cN/∆cCD), zn·zornÏnÈ na obr·zku 2, ud·vajÌ
l·tkov· mnoûstvÌ nimodipinu solubilizovanÈho jednotkov˝m
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mnoûstvÌm CD. Podle nich je nej˙ËinnÏjöÌ solubilizace ni-
modipinu nativnÌm β-CD, kter˝ je vöak s·m m·lo rozpustn˝
(obr. 1). Vhodn· je proto solubilizace dob¯e rozpustn˝mi HP-
-β-CD s nÌzk˝m stupnÏm substituce 0,6 nebo 0,8. StupeÚ
substituce 1,0 uû zp˘sobuje v˝razn˝ pokles ˙Ëinnosti solubi-
lizace (obr. 1 a 2) a nev˝hodnÈ je i p¯ÌsluönÈ zvÏtöenÌ moleku-
lovÈ hmotnosti substituovanÈho CD. SolubilizaËnÌ ˙Ëinnost
α-CD, HP-α-CD0.6 a HP-γ-CD0.6 je mal·, pozoruhodn· je
vöakvyööÌ˙ËinnostHP-α-CD0.6 oproti nativnÌmu α-CD (obr. 2).
Vliv hydroxypropyl substituentu na ˙Ëinnost solubilizace je
tedy u α-CD a β-CD navz·jem opaËn˝, ËÌmû se naznaËuje
odliön˝ mechanismus komplexace nimodipinu α- a β-cyklo-
dextriny.
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nology, Slovak University of Technology, RadlinskÈho 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 effects2.

The discovery that quinazoline analogues of folic acid, ie.
Tomudex, ICI 198583 (Fig. 1) inhibit thymidylate synthase
and dihydrofolate reductase3,4, 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 ìin situî to mixed anhydrides by the action of
methyl chloroformate (Fig. 2).
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Various biological activities have been attributed to quina-
zoline derivatives. Some medicinal applications were reported
for 1,2,4-triazinoquinazolines, such as being antihistaminics2,
analgesics3 or showed the other, also cytotoxic activities4.

During our recent interest in the synthesis of condensed
heterocyclic new ring systems, we investigated the utilization
of 2-methyl-3H-quinazoline-4-one5 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-

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 with hy-
drazine hydrate gave novel fused biheterocyclic systems6(Fig. 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 1H NMR and by elemental analysis data.
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S38 KONFORMA»N¡ ANAL›ZA DERIV¡TOV
IZOFLAV”NU. VPLYV SUBSTIT⁄CIE (-OH,

) NA KRUHU A (cit. )
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toth@fpharm.uniba.sk

Flavonoidy  s˙  poËetnou  a  öiroko rozöÌrenou  skupinou
sekund·rnych metabolitov rastlÌn. Chemicky s˙ to deriv·ty
fenylchromÛnu. Poloha a charakter substituentov vo veækej
miere ovplyvÚuj˙ biologick˙ aktivitu prÌrodn˝ch i syntetic-
k˝ch deriv·tov. MnohÈ l·tky zo skupiny izoflavonoidov maj˙
estrogÈnnu a antifung·lnu aktivitu2.

Naöa pr·ca je pokraËovanÌm systematickej anal˝zy kon-
form·cie jednoduch˝ch deriv·tov izoflavÛnu teoretick˝mi
metÛdami kvantovej chÈmie3,4. Analyzovali sme deriv·ty izo-
flavÛnu (I) hydroxylovanÈ a metoxylovanÈ na kruhu A (polo-
hy 5, 6, 7 a 8).

Pri ötrukt˙rnej optimaliz·cii bola pouûit· semiempirick·
metÛda AM1 integrovan· v programe HyperChem 5.02 (cit.5).
SemiempirickÈ metÛdy umoûÚuj˙ v˝poËet ˙dajov o ötrukt˙re
a elektrÛnov˝ch vlastnostiach molek˙l, ako aj ötandardn˝ch
tvorn˝ch entalpiÌ.

V stave izolovanej molekuly u sk˙man˝ch ötrukt˙r nie je
pozorovateæn˝ stÈrick˝ vplyv substituenta na planaritu mole-
kuly. Uhol pootoËenia fenylovÈho kruhu voËi rovine chromÛ-
nu je porovnateæn˝ s nesubstituovanou molekulou izoflavÛ-
nu3,4a leûÌ u sledovan˝ch deriv·tov v ˙zkom rozmedzÌ 38ñ39∞.
Hydroxylov˝ substituent sa orientuje v rovine kruhu A s moû-
nosùou 2 lok·lnych minim·lnych polÙh 0∞/180∞.

Priestorovo objemnejöÌ metoxylov˝ substituent sa pri sub-
stit˙cii v poloh·ch 5 a 8 orientuje iba do jednej z dvoch
geometricky moûn˝ch polÙh v rovine kruhu A, smerom opaË-
ne orientovan˝m vzhæadom k atÛmom kyslÌka kruhu C.

Prednostn˝m miestom proton·cie vöetk˝ch sledovan˝ch
molek˙l je kyslÌk karbonylovej skupiny, ktorÈho protÛnov·
afinita je pribliûne o 200 kJ.mol-1 vyööia ako protÛnov· afinita
heterocyklicky viazanÈho kyslÌka. Proton·ciou kyslÌka kar-
bonylu vznik· kv·zihydroxylov· skupina, ktor· je orientovan·
v rovine kruhu C. Jej stÈrick˝ vplyv spÙsobuje zv‰Ëöenie
dihedr·lneho uhla medzi fenylovou a chromÛnovou Ëasùou
molekuly. Energeticky menej pravdepodobn· proton·cia he-
terocyklickÈho kyslÌka m· za dÙsledok naruöenie planarity
kruhu C.

V porovnanÌ s nesubstituovanou molekulou izoflavÛnu3,4

substit˙cia hydroxylom a metoxylom na kruhu A neovplyv-
Úuje z·kladnÈ Ërty geometrie molekuly, modifikuje vöak jej
acidob·zickÈ  vlastnosti. Substit˙cia hydroxylom  vn·öa do
molekuly aj kyslÈ centrum.
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S39 KONFORMA»N¡ ANAL›ZA DERIV¡TOV
IZOFLAV”NU. VPLYV SUBSTIT⁄CIE (-OH,

) NA KRUHU B (cit. )
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Flavonoidy  s˙ poËetnou a öiroko  rozöÌrenou  skupinou
sekund·rnych metabolitov rastlÌn. Chemicky s˙ to deriv·ty
fenylchromÛnu. Poloha a charakter substituentov vo veækej
miere ovplyvÚuj˙ biologick˙ aktivitu prÌrodn˝ch i syntetic-
k˝ch deriv·tov. MnohÈ l·tky zo skupiny izoflavonoidov maj˙
estrogÈnnu a antifung·lnu aktivitu2.

Naöa pr·ca je pokraËovanÌm systematickej anal˝zy kon-
form·cie jednoduch˝ch deriv·tov izoflavÛnu teoretick˝mi
metÛdami kvantovej chÈmie3,4. Analyzovali sme deriv·ty izo-
flavÛnu (I) hydroxylovanÈ a metoxylovanÈ na kruhu B (polohy
2í, 3í a 4í).

Pri ötrukt˙rnej optimaliz·cii bola pouûit· semiempirick·
metÛda AM1 integrovan· v programe HyperChem 5.02 (cit.5).
SemiempirickÈ metÛdy umoûÚuj˙ v˝poËet ˙dajov o ötrukt˙re
a elektrÛnov˝ch vlastnostiach molek˙l, ako aj ötandardn˝ch
tvorn˝ch entalpiÌ.

V stave izolovanej molekuly u sk˙man˝ch ötrukt˙r nie je
pozorovateæn˝ stÈrick˝ vplyv substituenta na planaritu moleku
ly. Uhol pootoËenia fenylovÈho kruhu voËi rovine chromÛnu
je porovnateæn˝ s nesubstituovanou molekulou izoflavÛnu3,4

a leûÌ u sledovan˝ch deriv·tov v rozmedzÌ 38±0.3∞. Hydroxy-
lov˝ substituent je z roviny kruhu B mierne vych˝len˝ iba
u 2í-hydroxyizoflavÛnu.

Priestorovo objemnejöÌ metoxylov˝ substituent sa pri sub-
stit˙cii v polohe 2í orientuje iba do jednej z dvoch geometricky
moûn˝ch polÙh v rovine kruhu B, smerom opaËne oriento-
van˝m vzhæadom ku kruhu C.

Prednostn˝m miestom proton·cie vöetk˝ch sledovan˝ch

-OCH3
1

-OCH3
1

I

I
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molek˙l je kyslÌk karbonylovej skupiny, ktorÈho protÛnov·
afinita je pribliûne o 200 kJ.mol-1 vyööia ako protÛnov· afinita
heterocyklicky viazanÈho kyslÌka. Proton·ciou kyslÌka karbo-
nylu vznik· kv·zihydroxylov· skupina, ktor· je orientovan·
v rovine kruhu C. Jej stÈrick˝ vplyv spÙsobuje zv‰Ëöenie
dihedr·lneho uhla medzi fenylovou a chromÛnovou Ëasùou
molekuly. Energeticky menej pravdepodobn· proton·cia he-
terocyklickÈho kyslÌka m· za dÙsledok naruöenie planarity
kruhu C.

V porovnanÌ s nesubstituovanou molekulou izoflavÛnu3,4

substit˙cia hydroxylom a metoxylom na kruhu B neovplyv-
Úuje z·kladnÈ Ërty geometrie molekuly, modifikuje vöak jej
acidob·zickÈ  vlastnosti. Substit˙cia hydroxylom  vn·öa do
molekuly aj kyslÈ centrum.
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S40 SROVN¡VACÕ STUDIE KONFORMACÕ
CYKLOSPORINŸ V KRYSTALICK…M STAVU
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P¯ÌrodnÌ cyklosporiny jsou cyklickÈ undekapeptidy pro-
dukovanÈ biosynteticky houbami rodu Tolypocladium jako
v˝sledek multienzymovÈho procesu. NejvÏtöÌ v˝znam m· tzv.
cyklosporin A (Cy A = cyclo-[MeBmt1-Abu2-Sar3-MeLeu4-
-Val5-MeLeu6-Ala7-D-Ala8-MeLeu9-MeLeu10-MeVal11]),
kter˝ se od roku 1978 ve formÏ dihydr·tu pouûÌv· v klinickÈ
praxi jako revoluËnÌ imunosupresivum pro potlaËenÌ reakce
hostitele na tk·ÚovÈ transplan·ty a pro lÈËbu autoimunitnÌch
stav˘ (lÈkovÈ formy Neoral_, Novartis a Consupren_, Galena).

V organismu se Cy A v·ûe p¯es rezidua 1,2,10 a 11 na
cytosolick˝ protein cyklofilin (Cyp), peptidyl-prolyl-cis/trans-
-izomerasu. U ostatnÌch p¯ÌrodnÌch cyklosporin˘, kterÈ se od
Cy A liöÌ substitucÌ jednÈ aû dvou aminokyselin (oznaËujÌ
pÌsmeny B aû Z), u ¯ady semisyntetick˝ch deriv·t˘ Cy A
a u metabolit˘ Cy A, doch·zÌ k v˝raznÈmu snÌûenÌ imunosu-
presivnÌho ˙Ëinku aû k jeho ˙plnÈmu vymizenÌ. Tento efekt je
ze strukturnÌho hlediska pozoruhodn˝, protoûe cyklosporiny
jsou pomÏrnÏ velkÈ molekuly (Mr » 1 200), ale nepatrn·
chemick· a tudÌû i strukturnÌ zmÏna na jednÈ aminokyselinÏ
(nap¯. demethylace) vyvol· z·sadnÌ zmÏnu biologickÈ aktivi-

ty. Podle p¯edbÏûn˝ch v˝zkum˘ je moûnÈ, ûe nÏkterÈ neimu-
nosupresivnÌ cyklosporiny by mohly b˝t naopak aktivnÌ p¯i
lÈËbÏ syndromu MDR (multidrug resistence) nebo AIDS.

Biologick· aktivita cyklosporin˘ jednoznaËnÏ souvisÌ s kon-
formaËnÌ flexibilitou, kterou vöak bohuûel nelze p¯esnÏ p¯ed-
povÏdÏt. V r·mci tÈto studie byla RTG difrakËnÌ technikou
stanovena konformace 8 krystalick˝ch cyklosporin˘ a prove-
dena srovn·vacÌ anal˝za s publikovan˝mi dalöÌmi 13 krysta-
lick˝mi cyklosporiny a jejich komplexy s biomakromoleku-
lami.

Konformace cyklosporinovÈho skeletu je prim·rnÏ d·na
energetickou v˝hodnostÌ systÈmu. V tomto systÈmu se vytv·¯Ì
intramolekul·rnÌ vodÌkovÈ vazby, kterÈ jsou d·ny jednak poË-
tem donor˘ a akceptor˘ proton˘, kterÈ m· skelet k dispozici,
a d·le jejich prostorovou orientacÌ. Konformace skeletu je
nepochybnÏ ovlivnÏna tÈû solventem, se kter˝m cyklosporin
krystaluje a se kter˝m m˘ûe vytvo¯it intermolekul·rnÌ vodÌko-
vÈ vazby a v neposlednÌ ¯adÏ tÈû symetriÌ krystalovÈho uspo-
¯·d·nÌ molekul. Dosud bylo pops·no 5 konformaËnÌch typ˘
krystalick˝ch cyklosporin˘ liöÌcÌch se intramolekul·rnÌmi vo-
dÌkov˝mi vazbami. V r·mci jednoho konformaËnÌho typu lze
vöak nalÈzt dalöÌ diference v prostorovÈm uspo¯·d·nÌ cyklo-
sporinovÈ molekuly.

KonformaceCyA dihydr·tu(apodobnÏnap¯.Cy Amonohy-
dr·tu nebo [3,O-Didehydro-MeBmt1, Val2] Cy A, ale i Cy H)
obsahuje Ëty¯i intramolekul·rnÌ vodÌkovÈ vazby: D-Ala8NH...
COMeLeu6, Ala7NHÖCOMeVal11, Abu2NHÖCOVal5, Val5NH...
COAbu2, p¯iËemû atom kyslÌku a methylov· skupina pepti-
dickÈ vazby mezi MeLeu9 a MeLeu10 jsou v˘Ëi sobÏ v uspo-
¯·d·nÌ cis. Ovöem pr·vÏ drobnÈ diference mezi torznÌmi ˙hly
nap¯. u Cy A dihydr·tu a Cy H jsou v˝sledkem opaËnÈ orien-
tace smyËky D-Ala8-MeLeu9-MeLeu10-MeVal11(D-MeVal11)
v cyklosporinovÈm skeletu a jemn˝ch prostorovÏ-orientaË-
nÌch rozdÌl˘ mezi rezidui MeBmt1, Val5 a MeLeu6.

Konformace Cy A dimethylisosorbid solv·tu (a podobnÏ
nap¯. thioCy A diethylether solv·tu) obsahuje takÈ Ëty¯i intra-
molekul·rnÌ vodÌkovÈ vazby, ale ve srovn·nÌ s Cy A dihy-
dr·tem t¯i stejnÈ a jednu odliönou: Ala7NHÖCOMeVal11,
Abu2NHÖCOVal5, Val5NHÖCOAbu2, MeBmt1OHÖCOSar3.

Z rezidua MeVal11 (v Cy A) vznik· demethylacÌ Val11

(v Cy E), ËÌmû se protonizuje atom dusÌku valinu a vznikne
nov· intarmolekul·rnÌ vodÌkov· vazba Val11NHÖ D-Ala8CO.
P˘vodnÌ H-vazba D-Ala8NHÖCOMeLeu6 (p¯Ìtomn· v Cy A)
v Cy E zanik·.

Pouze jedna intramolekul·rnÌ vodÌkov· vazba: MeBmt1OHÖ
COMeLeu4 byla nalezena v Cy A v jeho komplexech s cyklo-
filinem, p¯iËemû peptidick· vazba MeLeu9 ñ MeLeu10 m· zde
konfiguraci trans.

Otev¯en· konformace Cy A bez intramolekul·rnÌch vazeb
byla nalezena v jeho komplexu s Fab-fragmentem.

Mezi r˘zn˝mi krystalov˝mi strukturami deriv·t˘ cyklo-
sporin˘ je moûnÈ najÌt dvÏ skupiny relativnÏ velmi podobn˝ch
symetrick˝ch uspo¯·d·nÌ. Do prvnÌ skupiny (prostorov· grupa
P 21) pat¯Ì nap¯. struktura Cy A dimethylisosorbidu. Pro toto
krystalovÈ uspo¯·d·nÌ je charakteristick· existence velk˝ch
dutin v krystalovÈ struktu¯e, kterÈ mohou b˝t zaplnÏny celou
¯adou r˘zn˝ch solvent˘ (tzv. cyklosporinovÈ klatr·ty). Z·stup-
cem druhÈ skupiny je struktura Cy A monohydr·tu (P 21 21
21). Objem volnÈho prostoru v tÈto stuktu¯e je ve srovn·nÌ
s prvnÌ skupinou mnohem menöÌ. KvantitativnÏ to lze popsat
v˝poËtem KitajgorodskÈho koeficientu smÏstn·nÌ.

1,2
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S41 STEREOSELEKTÕVNA SYNT…ZA
LINKOSAMÕNOV

PETER IVANKO a JOZEF GONDA

Katedra organickej chÈmie, Univerzita P. J. äaf·rika, Moy-
zesova 11, 041 67 Koöice, Slovensk· republika, e-mail: ivanko
@kosice.upjs.sk

Linkomycin I a semisyntetick˝ klindamycin II (obr. 1),
patria do skupiny antibiotÌk pouûÌvan˝ch ako v hum·nnej, tak
aj veterin·rnej medicÌne1,2. V syntÈze sa pozornosù s˙stredila
na prÌpravu linkosamÌnu III (obr. 1), sacharidovej Ëasti linko-
mycÌnu. AlternatÌvna metÛda3, ved˙ca k syntÈze linkosamÌnu,

len naznaËuje zloûitosù problÈmu stereoselektÌvneho zabudo-
vania aminoskupiny do polohy C-6.

T·to pr·ca predstavuje jednoduch˝ prÌstup k stereokon-
trolovanÈmu vybudovaniu v‰zby C-N na C-6 centre galaktÛ-
zy, zaloûen˝ na vyuûitÌ [3,3]-sigmatropnÈho preömyku tiokya-
n·tov a trichlÛracetimid·tov allylovÈho typu odvoden˝ch od
D-galaktÛzy (schÈmata 1, 2).

SchÈma 2. R = -Cl, alebo -OR1

SchÈma 1

Obr. 1.
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S42 ENZYMOV› PÿENOS 6-ACYLOVAN›CH
GLYKOSYLŸ
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Glykosidy, kterÈ jsou d˘leûit˝mi informaËnÌmi medi·tory
v imunitnÌch reakcÌch, jsou p¯edmÏtem z·jmu glykobiologie

a tÈû farmakologie. Studie z·vislostÌ funkce sacharid˘ na jejich
struktu¯e vyûadujÌ st·le novÈ, modifikovanÈ glykosidy s vel-
kou strukturnÌ diverzitou.

Deriv·t chitobiosy IV byl p¯ipraven enzymovou transglyk-
osylacÌ 6-O-acetyl-GlcNAc z II na III za katal˝zy β-N-acetyl
hexosaminidasou z Penicillium brasilianum. Enzymovou
transglykosylacÌ GlcNAc z VII na VI za katal˝zy β-N-acetyl-
hexosaminidasou z P. brasilianum byl p¯ipraven deriv·t chi-
tobiosy VIII. β-N-Acetylhexosaminidasa byla purifikov·na
metodou hydrofobnÌ interakce na fenylsepharose. Modifiko-
van˝ donor glykosylu II byl p¯ipraven enzymovou acetylacÌ I,
katalyzovanou lipasou  (Candida  antarctica) ve smÏsi Py/
Me2CO. Modifikovan˝ donor glykosylu VI byl p¯ipraven en-
zymovou acylacÌ V, katalyzovanou proteasou N (Bacillus
licheniformis) v DMF. ⁄spÏön˝ enzymov˝ p¯enos modifiko-
vanÈho glykosylu umoûÚuje inkorporovat substituËnÌ skupinu
do molekuly jiû na ˙rovni donoru glykosylu a v˝znamnÏ tak
rozöi¯uje moûnosti vyuûitÌ glykosidas p¯i p¯ÌpravÏ modifiko-
van˝ch sacharid˘. Toto je prvnÌ dokumentovan˝ p¯Ìpad enzy-
movÈho ötÏpenÌ a p¯enosu 6-acetylovanÈho glykosylu.
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Turbinicarpus schmiedickeanus var. klinkerianus Bckbg.
et Jacobs (Cactaceae) je jednÌm z miniaturnÌch mexick˝ch
kaktus˘. Rostliny rodu Turbinicarpus, podobnÏ jako nÏkolik
dalöÌch rod˘ Ëeledi Cactaceae, b˝vajÌ p˘vodnÌmi obyvateli
oznaËov·ny jako Ñpeyoteì1. AËkoli v rostlin·ch rodu Turbini-
carpus byly prok·z·ny psychoaktivnÌ alkaloidy, kompletnÌ
anal˝za rostlin rodu nebyla doposud ukonËena2-8.

Ochoterena konstatuje2, ûe rostliny pozdÏji za¯azenÈ do
rod˘ Turbinicarpus a Gymnocactus byly pouûÌv·ny Indi·ny
jako stimulanty, narkotika a lÈËiva. V rostlin·ch T. pseudo-
pectinatus Gl&F a T. pseudomacrochele Bux. byl identifiko-
v·n jako majoritnÌ alkaloid hordenin a stopov· mnoûstvÌ neur-
Ëen˝ch alkaloid˘3. V naöich p¯edch·zejÌcÌch v˝zkumech byly
identifikov·ny fenethylaminovÈ (PHEA) a tetrahydroisochi-
nolinovÈ (THIQ) alkaloidy, zejmÈna hordenin a anhalinin, a to
v druzÌch 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 Arias4-8.
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Rostlinn˝ materi·l byl zÌsk·n od Klubu kaktus·¯˘ Ostrava,
jehoû odbornÌci provedli identifikaci taxonu na z·kladÏ litera-
tury9. éiv˝ rostlinn˝ materi·l (252 g) byl rozdrcen a zhomo-
genizov·n v 750 ml 95 % ethanolu (UV Ëistota). Extrakce byla
prov·dÏna p¯i teplot·ch 8ñ10 ∞C, v temnu po dobu 14ñ15 hod.
Roztok byl zfiltrov·n a rozpouötÏdlo bylo odstranÏno vakuo-
vou destilacÌ. Odparek byl n·slednÏ rozpuötÏn ve smÏsi 25 ml
0,1 M-HCl a 25 ml chloroformu. Chloroformov· f·ze byla
odstranÏna a vodn˝ roztok byl dvakr·t promyt 15 ml chloro-
formu. Vodn· f·ze byla zalkalizov·na koncentrovan˝m amo-
niakem na pH 10 a alkaloidy ve formÏ voln˝ch b·zÌ byly
extrahov·ny 2◊50 ml chloroformu a 1◊50 ml smÏsÌ chloro-
form:ethanol (3:1). Tyto f·ze byly vakuovÏ zahuötÏny do
olejovitÈ podoby a rozpuötÏny ve 20 ml chloroformu (p.a.).
JednotlivÈ sloûky byly rozdÏleny na fenolickou a nefenolickou
frakci na kolonÏ kyselÈho Celitu (15 g Celitu a 4 ml 0,5 M

kyseliny fosforeËnÈ). Separace byla prov·dÏna pomal˝m vy-
m˝v·nÌm kolony (20 ml.hod-1) smÏsÌ chloroform:methanol:
konc. amoniak (85:10:0,5).

Anal˝zy byly prov·dÏny na p¯edem rozdÏlen˝ch frakcÌch
pomocÌ plynovÈ chromatografie (GC) a plynovÈ chromato-
grafie-hmotnostnÌ spektroskopie (GC-MS) s pouûitÌm t¯Ì typ˘
kolon. KvantitativnÌ stanovenÌ bylo prov·dÏno pomocÌ me-
tody vnit¯nÌch standard˘ (Carlo Erba Mega 5160 s integr·-
torem CE ins. DP 700) na nepol·rnÌ kolonÏ DB-1, 0,25 µm,
30 m, ∅ 0,32 mm a st¯ednÏ pol·rnÌ kolonÏ DB-17, 0,25 µm,
30 m, ∅ 0,32 mm, nosn˝ plyn ñ dusÌk, pr˘tok 2 ml.min-1.
Anal˝zy byly prov·dÏny s teplotnÌm reûimem:

n·st¯ik bez autosampleru T = 260 ∞C, detektor T = 290 ∞C.

T1 = 180 ∞C; t1 = 5í n·r˘st = ∞ ∞C
T2 = 200 ∞C; t2 = 10í n·r˘st = ∞ ∞C
T3 = 210 ∞C; t3 = 5í n·r˘st = ∞ ∞C
T4 = 180 ∞C; t4 = 5í pokles = ∞ ∞C

GC-MS mÏ¯enÌ byla prov·dÏna na p¯Ìstroji GC HP 5890-
II, kolona DB-5, 0,25 µm, 30 m, ∅ 0,32 mm, nosn˝ plyn ñ
helium, pr˘tok 1 ml.min-1, MS HP-5971 (EI-70 eV). Anal˝zy
byly prov·dÏny s teplotnÌm reûimem:

n·st¯ik s autosamplerem T = 260 ∞C, detektor T = 290 ∞C.

T1 = 120 ∞C; t1 = 1í n·r˘st = 20 ∞C
T2 = 160 ∞C; t2 = 10í n·r˘st = 8 ∞C
T3 = 240 ∞C; t3 = 15í n·r˘st = ∞ ∞C
T4 = 120 ∞C; t4 = 1í pokles = ∞ ∞C

V˝sledky pr·ce ˙zce navazujÌ na problematiku ¯eöenou
v d¯ÌvÏjöÌm obdobÌ4-7. Z ûivÈ rostlinnÈ hmoty Turbinicarpus
schmiedickeanus var. klinkerianus Bckbg. et Jacobs bylo vy-
extrahov·no 0,670 g alkalod˘, kdy v alkaloidovÈ frakci byly
identifikov·ny n·sledujÌcÌ PHEA a THIQ slouËeniny (hm.%
z celkovÈ alkaloidovÈ 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). IdentifikovanÈ alkaloidy byly pro-
k·z·ny v mnoha druzÌch rostlin vËetnÏ Ëeledi Cactaceae8.
V˝sledky mohou nalÈzt uplatnÏnÌ zejmÈna p¯i taxonomickÈm
p¯ehodnocov·nÌ rod˘.
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S44 BIOTRANSFORMACE LYSERGAMIDU
BU“KAMI RHODOCOCCUS EQUI A4 (cit. )

LUDMILA MARTÕNKOV¡a, VLADIMÕR KÿENa,
LADISLAV CVAKb, M¡RIA OVESN¡a
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k· republika

Kyselina lysergov· ((5R, 8R)-9,10-didehydro-6-methyler-
golin-8β-karboxylov·), klÌËov· surovina pro v˝robu semisyn-
tetick˝ch alkaloid˘2, je vyr·bÏna hlavnÏ alkalickou hydro-
l˝zou peptidov˝ch  n·melov˝ch  alkaloid˘. Meziproduktem
tÈto v˝roby je smÏs lysergamidu ((5R, 8R)-9,10-didehydro-6-
-methylergolin-8β-karboxamidu) a isolysergamidu ((5R, 8S)-
-9,10-didehydro-6-methylergolin-8β-karboxam idu), kterou
lze zÌskat nap¯. alkalickou hydrol˝zou peptidov˝ch alkaloid˘
v asi 3 % KOH ve smÏsi ethanol:voda, 3:1. K hydrol˝ze
amidickÈ skupiny lysergamidu vöak doch·zÌ teprve za mno-
hem drastiËtÏjöÌch podmÌnek (ve 25 % vodnÈm KOH), kterÈ
zp˘sobujÌ snÌûenÌ v˝tÏûk˘ kyseliny lysergovÈ a vznik neû·-
doucÌ kyseliny isolysergovÈ ((5R, 8S)-9,10-didehydro-6-me-
thylergolin-8β-karboxylovÈ) . Chemick· hydrol˝za lyserg-
amidu na kyselinu lysergovou byla v tÈto pr·ci nahrazena
enzymovou reakcÌ3 katalyzovanou klidov˝mi buÚkami Rho-
dococcus equi A4 obsahujÌcÌmi enzym amidasu.

Biotransformace lysergamidu a/nebo isolysergamidu (1ñ
5 mM, produkt˘ chemickÈ hydrol˝zy ergotaminu) probÌhala za
velmi mÌrn˝ch podmÌnek (30ñ50 ∞C, pH 7ñ10). NavÌc ami-
dasa preferenËnÏ hydrolyzovala lysergamid oproti isolyser-
gamidu. Epimerizace isolysergamidu na lysergamid probÌha-
jÌcÌ spont·nnÏ za podmÌnek reakce a n·sledn· enzymov· hy-
drol˝za lysergamidu vedla proto k vysokÈmu enantiomernÌmu
p¯ebytku kyseliny lysergovÈ ((8R), 93 % p¯i 94 % v˝tÏûku)
nad kyselinou isolysergovou (8S). Ve srovn·nÌ s produktivitou
pravdÏpodobnÏ jedinÈho d¯Ìve objevenÈho mikroorganismu
hydrolyzujÌcÌho lysergamid (houby Claviceps purpurea; mÈ-
nÏ 2 mmol l-1 za 7 dnÌ4) byla produktivita bakteri·lnÌho bio-
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katalyz·toru pouûitÈho v tÈto pr·ci mnohem vyööÌ (> 0,4
mmol.l-1.h-1).
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S45 ELEKTR”DY S MEMBR¡NAMI Z PVC
A POLYSTYR…NU SELEKTÕVNE
NA TENZIDOV› KATI”N

PAVOL KACLÕK, M¡RIA VOJTEKOV¡,
ZORAN G¡L a FRANTIäEK KOPECK›

Farmaceutick· fakulta Univerzity KomenskÈho, 832 32 Bra-
tislava, Slovensk· republika, e-mail: kaclik@pharm.uniba.sk

IÛnovoselektÌvne elektrÛdy (ISE)2,3 s˙ jednoduch˝m n·-
strojom na potenciometrickÈ monitorovanie kontinu·lne pre-
mennej koncentr·cie urËitÈho iÛnu v roztoku. ISE s vn˙tornou
referenËnou elektrÛdou a typu coated wire pripravujeme a tes-
tujeme za ˙Ëelom sledovania miceliz·cie4, asoci·ciÌ a diso-
l˙cie katiÛnov˝ch tenzidov a podobn˝ch lieËiv. Okrem PVC
membr·n testujeme elektrÛdy s polystyrÈnovou membr·nou,
v oboch prÌpadoch sa ako plastifik·tor uk·zal byù pouûiteæ-
n˝ bis-(2-etylhexyl)-ftal·t. Pri sledovanÌ tenzidovÈho katiÛ-
nu septonexu (SBr) pouûÌvame ako elektroaktÌvnu zloûku mem-
br·ny nerozpustn˝ cetylsÌran alebo fosfowolframan uvede-
nÈho katiÛnu. Naöim cielom nie je prÌsna selektivita, ale aj
prÌprava ISE, ktorÈ po rekondicionovanÌ poskytuj˙ odozvu na
rozliËnÈ organickÈ katiÛny. Ako elektroaktÌvnu zloûku sme
preto vysk˙öali tieû perfluÛrovan˝ katex nafion.

Pripravenou ISE s membr·nou PVC ñ fosfowolframan
septonexu moûno podæa obr·zku 1 stanoviù kritick˙ micelov˙
koncentr·ciu (CMC, Ëiarkovan· Ëiara) septonexu a po rekon-
dicionovanÌ (48 hod) tou istou elektrÛdou stanoviù zasa napr.
CMC katiÛnov karbizokaÌnu. ElektrÛda si v meran˝ch roztok-
och s koncentr·ciou pod CMC zachov·va prijateæn˝ poten-
ci·lov˝ gradient 55ñ60 mV. Na obr·zku 2 vidno spr·vanie sa
elektrÛdy s origin·lnou membr·nou NafionÆ 417 a elektrÛdy
s prÌdavkom NafionÆ NR50 v polystyrÈne. ElektrÛdy sa neria-
dia Nernstovou rovnicou, nakoæko ich  gradient  je len asi
15 mV, napriek tomu vöak indikuj˙ CMC septonexu aj pokles
koncentr·cie voæn˝ch tenzidov˝ch katiÛnov v micel·rnom
roztoku tenzidu.
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S46 CHROMATOGRAPHIC SEPARATION
OF NITROPHENYLPORPHYRINS
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Nitrophenyltolylporphyrins (NPTPs) were obtained with
satisfactorily high yields (about 20 %) from Adlerís 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.

1

Obr. 2. Odozva ISE s membr·nou PVC-fosfowolframan septone-
xu na zmenu koncentr·cie roztoku septonexu a karbizokaÌnu

Obr. 2. Odozva ISE s membr·nou NafionÆ 417 a polystyrÈn-
-NafionÆ NR50 na zmenu koncentr·cie roztoku septonexu
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Separation of NPTPs was carried out in a chromatography
column using silica gel as an adsorbent. A mixture of CHCl3
and CCl4(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 CHCl3
+ CH2Cl2 and CHCl3 + CCl4 mixtures.

S47 NEOVÃÿEN… APLIKACE
MIKROKOLORIMETRICK…
SULFOFOSFOVANILINOV… (SPV) REAKCE

JAROMÕR SPONARa a JIÿÕ SPONARb

aChemik a farmaceut, d˘chodce, »ejkovick· 2, 629 00, Br-
no, bstudujÌcÌ ChemickÈ fakulty VUT v BrnÏ, PurkyÚova 118,
612 00 Brno, »esk· republika

D¯ÌvÏjöÌ stanovenÌ celkov˝ch lipid˘1 v sÈru bylo nahrazeno
urËov·nÌm jednotliv˝ch sloûek lipid˘. Dosud vöak z˘stal ne-
ovÏ¯en screening pomocÌ SPV reakce v p¯Ìpadech:
1. nastupujÌcÌho hepatoren·lnÌho syndromu2 u pacient˘ po

tÏûk˝ch ˙razech, polytraumatech, chemoterapii, v kachek-
tick˝ch stavech, HIV, u narkoman˘ aj. HrozÌcÌ syndrom
se projevuje siln˝m rozkolÌs·nÌm a prudk˝m poklesem

dennÌch hodnot SPV. ProvedenÌ reakce je pops·no ve
firemnÌch n·vodech firem Lachema, Merck, Dade aj.

2. chemickÈ kontroly apyrogenity vody pro v˝robu paren-
ter·lnÌch roztok˘ (sterilizovan· voda) a ËiötÏnÈ vody pro
p¯Ìpravu lÈËiv˝ch p¯Ìpravk˘ podle »eskÈho lÈkopisu 1997
a jeho dodatk˘. JednozkumavkovÈ provedenÌ SPV reakce
ve vod·ch3 je doplnÏno p¯edchozÌ extrakcÌ.

3. kontroly Ëistoty um˝v·nÌ obalov˝ch a pomocn˝ch ma-
teri·l˘ pro infuze apod., laboratornÌho n·dobÌ sm·ËenÌm
v kontrolnÌ vodÏ zpracovanÈ jako v bodÏ 2.

4. screeningu rostlinn˝ch olej˘ a ûivoËiön˝ch tuk˘ s nena-
sycenou vazbou ve farmacii, kosmetice, potravin·¯stvÌ,
event. nÏkter˝ch v˝robk˘ z nich.

5. screeningu p¯Ìsad biologick˝ch nenasycen˝ch lipidick˝ch
l·tek do vybran˝ch pr˘myslov˝ch v˝robk˘, jako jsou ku-
p¯. fermeûe, laky, zelen· nafta, pohonnÈ smÏsi s rostlin-
n˝m olejem, maziva, p¯Ìp.tekutÈ odpady.
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S01 PREDIKCE SLU»OVACÕCH TEPEL PEVN›CH
OXIDŸ

PAVEL CHUCHVALECa, JINDÿICH LEITNERb

a DAVID SEDMIDUBSK›c

a⁄stav fyzik·lnÌ chemie, e-mail:chuchvap@vscht.cz, b⁄stav
inûen˝rstvÌ pevn˝ch l·tek; c⁄stav anorganickÈ chemie, Vyso-
k· ökola chemicko-technologick·, Technick· 5, 166 28 Pra-
ha 6

PevnÈ oxidy jsou p¯edstaviteli jednÈ z nejd˘leûitÏjöÌch
komponent materi·lovÈho inûen˝rstvÌ souËasnosti. UplatÚujÌ
se nap¯. p¯i v˝robÏ konstrukËnÌ keramiky a skel, kompozitnÌch
materi·l˘, vysokoteplotnÌch supravodiË˘ i speci·lnÌch ma-
teri·l˘ pro elektrotechniku a elektroniku. V n·vrhu procesu
p¯Ìpravy konkrÈtnÌch materi·l˘ hrajÌ d˘leûitou roli v˝poËty
f·zov˝ch a chemick˝ch rovnov·h tÏchto sloûit˝ch anorganic-
k˝ch systÈm˘. SouË·stÌ nezbytn˝ch vstupnÌch dat pro tyto
v˝poËty jsou sluËovacÌ tepla kaûdÈ z uvaûovan˝ch sloûek
danÈho systÈmu. Pokud nejsou k dispozici p¯ÌmÈ experimen-
t·lnÌ ˙daje, je nezbytnÈ vyuûÌt k zÌsk·nÌ chybÏjÌcÌch dat kvali-
fikovan˝ odhad.

CÌlem p¯edloûenÈ pr·ce je shrnutÌ a kritick˝ rozbor metod
predikce sluËovacÌch tepel pevn˝ch oxid˘. DiskutovanÈ me-
tody jsou rozdÏleny do dvou skupin2 ñ skupiny metod p¯Ì-
spÏvkov˝ch a skupiny metod korelaËnÌch. Protoûe zobecnÏnÈ
kvantitativnÌ porovn·nÌ jednotliv˝ch metod nenÌ moûnÈ (nap¯.
hodnoty pro jednotlivÈ inkrementy u r˘zn˝ch p¯ÌspÏvkov˝ch
metod vych·zejÌ z rozdÌln˝ch soubor˘ experiment·lnÌch dat,
kterÈ se liöÌ jak poËtem l·tek, tak typem jejich chemickÈ
vazby), byly p¯i hodnocenÌ metod br·ny v ˙vahu nejen pr˘-
mÏrnÈ odchylky, ale i obecnost metod. Zvl·ötnÌ pozornost byla
vÏnov·na odhadu sluËovacÌch tepel smÏsn˝ch oxid˘3-4, kde
byly podrobeny rozboru jak metody vych·zejÌcÌ z elektrone-
gativit jednotliv˝ch prvk˘ tvo¯ÌcÌch oxid, tak metody vyuûÌva-
jÌcÌ konceptu iontov˝ch skupinov˝ch p¯ÌspÏvk˘. Na z·kladÏ
porovn·nÌ experiment·lnÌch dat s v˝sledky a limity jednotli-
v˝ch odhadov˝ch metod je diskutov·na vhodnost jejich prak-
tickÈ aplikace.
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S02 TERMODYNAMICK… ASPEKTY PÿÕPRAVY
VRSTEV (Al,Ga)N METODOU MOVPE

JINDÿICH LEITNERa, JOSEF STEJSKALb

a PETR VO“KAc

a⁄stav inûen˝rstvÌ pevn˝ch l·tek, b⁄stav anorganickÈ chemie,
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Nitridy prvk˘ III. podskupiny a jejich pevnÈ roztoky jsou
polovodivÈ materi·ly s p¯Ìm˝m p¯echodem a öÌ¯Ì zak·zanÈho
p·su v rozmezÌ 1,9 aû 6,2 eV. Nach·zejÌ uplatnÏnÌ p¯edevöÌm
v optoelektronice p¯i p¯ÌpravÏ zdroj˘ a detektor˘ z·¯enÌ v mo-
drÈ a UV oblasti spektra a v elektronice p¯i konstrukci v˝k-
onov˝ch souË·stek2,3. EpitaxnÌ vrstvy a struktury nitrid˘ prvk˘
III. podskupiny jsou v souËasnÈ dobÏ obvykle p¯ipravov·ny
depozicÌ z plynnÈ f·ze p¯i uûitÌ organokovov˝ch slouËenin
jako prekurzor˘ prvk˘ III. podskupiny (metoda MOVPE).
AËkoliv se jedn· o pomÏrnÏ komplikovan˝ proces, lze ¯adu
d˘leûit˝ch informacÌ o jeho pr˘bÏhu a v˝sledku zÌskat na
z·kladÏ termodynamickÈ anal˝zy p¯Ìsluön˝ch heterogennÌch
systÈm˘. CÌlem tÈto pr·ce je v˝poËet rovnov·ûnÈho sloûenÌ
systÈmu AlñGañNñCñH a na jeho z·kladÏ vymezenÌ vhod-
n˝ch podmÌnek pro p¯Ìpravu kvalitnÌch epitaxnÌch vrstev (Al,
Ga)N.

Pro v˝poËet rovnov·ûnÈho sloûenÌ systÈmu AlñGañNñCñH
bylo uûito nestechiometrickÈ metody spoËÌvajÌcÌ v minimali-
zaci celkovÈ Gibbsovy energie systÈmu na mnoûinÏ bod˘
splÚujÌcÌch podmÌnky l·tkovÈ bilance4. P¯i v˝poËtu byla uva-
ûov·na ide·lnÌ plynn· f·ze tvo¯en· 31 l·tkami, bin·rnÌ taveni-
na AlñGa, pevn˝ roztok (Al,Ga)N, pevn˝ karbid Al4C3 a pevn˝
grafit. Pro vyj·d¯enÌ termodynamick˝ch vlastnostÌ taveniny
byla uûita Redlichova-Kisterova rovnice. Pevn˝ roztok byl
pops·n na z·kladÏ podm¯ÌûkovÈho modelu se substitucÌ atom˘
Al a Ga na podm¯Ìûce prvk˘ z III. podskupiny. Parametry pro
vyj·d¯enÌ dodatkovÈ Gibbsovy energie pevnÈho roztoku by-
ly zÌsk·na na z·kladÏ empirickÈ korelace5. Termodynamic-
k· data pro ËistÈ l·tky byla p¯evzata z poËÌtaËovÈ datab·ze
MSEDATA6.

V˝poËty rovnov·ûnÈho sloûenÌ byly provedeny pro obor
teplot 500 aû 900 ∞C p¯i atmosfÈrickÈm i snÌûenÈm tlaku pro
r˘zn· poË·teËnÌ sloûenÌ plynnÈ f·ze. Jako v˝chozÌ l·tky byly
uvaûov·ny trimethyl deriv·ty Al(CH3)3 a Ga(CH3)3, amoniak
a nosn˝ plyn H2 resp N2. V˝sledky v˝poËt˘ byly zpracov·ny
ve formÏ depoziËnÌch diagram˘ ukazujÌcÌch rovnov·ûnÈ f·zo-
vÈ sloûenÌ systÈmu pro r˘znÈ poË·teËnÌ podmÌnky. Na z·kladÏ
tÏchto diagram˘ byly  stanoveny podmÌnky, za kter˝ch je
jedinou termodynamicky stabilnÌ kondenzovanou f·zÌ pevn˝
roztok (Al, Ga)N. D·le byl sledov·n vliv poË·teËnÌho sloûenÌ
plynnÈ f·ze na rovnov·ûnÈ sloûenÌ (Al, Ga)N. ZÌskanÈ v˝sled-
ky byly porovn·ny s d¯Ìve zÌskan˝mi v˝sledky7 termody-
namickÈho rozboru analogickÈho systÈmu GañInñNñCñH, na
z·kladÏ kter˝ch byly stanoveny vhodnÈ podmÌnky pro p¯Ìpra-
vu vrstev (Ga, In)N.
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PracoviötÏ katedry anorganickÈ technologie se jiû ¯adu let
zab˝v· kondenzovan˝mi fosforeËnany. PouûitÌ fosforeËnan˘
souvisÌ s jejich vlastnostmi. Jedn· se hlavnÏ o nerozpustnost
ve vodn˝ch prost¯edÌch, vysokou termickou odolnost a che-
mickou stabilitu. Tyto vlastnosti majÌ prvo¯ad˝ v˝znam pro
pigmentovÈ vyuûitÌ. KondenzovanÈ fosforeËnany dvou- a vÌ-
cemocn˝ch prvk˘ byly na naöem pracoviöti testov·ny jako
antikoroznÌ pigmenty. DalöÌ v˝zkum je zamÏ¯en na barevnÈ
fosforeËnanovÈ pigmenty. Ten rozöÌ¯Ì oblast jiû d¯Ìve p¯ipra-
ven˝ch podvojn˝ch cyklotetrafosforeËnan˘ CoñMn, CoñZn1,
CoñCa 2, CoñNi 3, CoñMg 4.

KondenzovanÈ fosforeËnany jsou oxidickÈ slouËeniny fo-
sforu, kterÈ obsahujÌ r˘zn˝ poËet (min. dva) tetraedr˘ PO4,
kterÈ jsou vazbou PñOñP vz·jemnÏ propojeny p¯es kyslÌk-
ovÈ atomy. Lze je rozdÏlit do t¯Ì z·kladnÌch skupin na li-
ne·rnÌ, cyklickÈ a prostorovÈ. Line·rnÌ fosforeËnany majÌ
sum·rnÌ vzorec M PnO3n+1, respektive M PnO3n+1.
CyklickÈ kondenzovanÈ fosforeËnany jsou charakteristickÈ
kruhov˝mi anionty. Sum·rnÌ vzorec je M PnO3n, respekti-
ve M PnO3n.

V souËasnÈ dobÏ jsou na pracoviöti studov·ny barevnÈ
pigmenty typu podvojn˝ch monofosforeËnan˘ (P ), difos-
foreËnan˘ (P2 ) a cyklotetrafosforeËnan˘ (P4 ) jedno-
mocn˝ch (Na, Li, K), dvojmocn˝ch (Co, Ni, Ca, Mg, Sr, Ba,
Cu, Zn) a trojmocn˝ch (Al) kov˘. V˝hodou tÈto skupiny
slouËenin je, ûe neobsahujÌ û·dnÈ z ekologicky (= toxikologic-
ky) problÈmov˝ch element˘ (viz rozdÏlenÌ prvk˘ tÏûöÌch neû
sodÌk spoleËnostÌ CIBA ñ Geigy poË·tkem 90. let 5).

StudovanÈ fosforeËnany jsou na naöem pracoviöti synteti-
zov·ny t¯emi zp˘soby:
1) st¯ednÏteplotnÌ p¯Ìmou kalcinacÌ

(2 ñ x) MeO(OH,CO3) + x MO(OH, CO3) + 4 H3PO4 →

→ 2 Me1ñx/2Mx/2(H2PO4)2 + (H2O) + (CO2)

2 Me1ñx/2Mx/2(H2PO4)2 → 2 Me1ñx/2Mx/2H2P2O7 + 2 H2O

2 Me1ñx/2Mx/2H2P2O7 → 2 H2O + M P4O12

(krystalick˝ cyklo-tetrafosforeËnan)
2) vysokoteplotnÌ kalcinacÌ s p¯etavenÌm meziproduktu a je-

ho n·slednou termickou rekrystalizacÌ

(2 ñ x) MeO(CO3) + x MO(CO3) + 4 H3PO4 →

→ 4/n (M Mx)n/4H2PnO3n+1

(krystalick˝ line·rnÌ fosforeËnan)

4/n (M Mx)n/4H2PnO3n+1 → 4/n (Me2ñxMx)n/4H2PnO3n+1

(sklo ñ line·rnÌ fosforeËnan)

4/n (Me2ñxMx)n/4H2PnO3n+1 (sklo) → M P4O12

(krystalick˝ cyklo-tetrafosforeËnan)
3) SMSK zp˘sobem, tj. suspenznÌm mÌsenÌm surovin s p¯ed-

p¯Ìpravou meziproduktu za st¯ednÌch teplot a s n·slednou
kalcinacÌ.
Vedle druhu fosforeËnanu a zmÏny pomÏru kationt˘ ovliv-

ÚujÌ v˝sledn˝ barevn˝ odstÌn produktu takÈ r˘znÈ postupy
jejich p¯Ìpravy.

P¯ipravenÈ pigmenty se vyznaËujÌ dobrou kryvostÌ a syto-
stÌ. D·le je sledov·n vliv mletÌ na barevnost a vybarvovacÌ
schopnost jednotliv˝ch pigment˘.
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V˝zkum na kated¯e anorganickÈ technologie Univerzity
Pardubice je zamÏ¯en nejen na syntÈzu nov˝ch anorganick˝ch
slouËenin, kterÈ by mohly nalÈzt praktickÈ uplatnÏnÌ jako
pigmenty, ale takÈ na ˙pravu zp˘sob˘ jejich syntÈzy1.

P¯ev·ûn· Ë·st pigment˘ se p¯ipravuje reakcÌ pevn˝ch f·zÌ
za vyööÌch teplot. Tyto kalcinaËnÌ pochody, prov·dÏnÈ Ëasto
aû do teplot 1350 ∞C, jsou vöak technologicky a energeticky
velmi n·roËnÈ. Tato pr·ce se zab˝v· porovn·nÌm p¯Ìpravy
spinelov˝ch pigment˘ klasick˝m such˝m zp˘sobem p¯Ìpravy,
tzn. v˝palem pr·ökovÈ reakËnÌ smÏsi o poûadovanÈm sloûenÌ,
s jin˝m zp˘sobem p¯Ìpravy pigment˘, a sice tzv. SMS proce-
sem. Ten spoËÌv· v suspenznÌm mÌsenÌ surovin a jejich st¯ed-
nÏteplotnÌ p¯edkalcinaci.

Podstata SMS procesu je tedy zaloûena na dvoustupÚovÈm
principu, kdy prvnÌ stupeÚ p¯Ìpravy spoËÌv· v mokrÈm sus-
penznÌm mÌsenÌ reakËnÌ smÏsi o poûadovanÈm sloûenÌ, kdy
takto vznikl· suspenze se zpracov·v· p¯i teplotÏ okolo 400 ∞C
na tuh˝ poloprodukt, kter˝ je potom podrobov·n druhÈmu
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stupni p¯Ìpravy. P¯i nÏm je poloprodukt po rozmÏlnÏnÌ vn·öen
do vypalovacÌch n·dob a vypalov·n v elektrickÈ peci na po-
ûadovanou teplotu stejnÏ jako je tomu p¯i p¯ÌpravÏ pigment˘
klasick˝m such˝m zp˘sobem. V˝paly v elektrickÈ peci jsou
prov·dÏny v rozmezÌ teplot 700 aû 1200 ∞C.

Tento dvoustupÚov˝ zp˘sob p¯Ìpravy p¯edstavuje nov˝
smÏr pro syntÈzu anorganick˝ch pigment˘, neboù lze s jeho
pomocÌ dos·hnout lepöÌho promÌsenÌ neû p¯i suchÈm mÌch·nÌ
pr·ökov˝ch oxid˘, coû vede k niûöÌ teplotÏ vlastnÌ kalcinace
pro dosaûenÌ dostateËnÏ sytÈho barevnÈho odstÌnu a zlepöenÌ
vybarvovacÌ sÌly pigment˘.

ZÌskanÈ produkty jsou potÈ studov·ny z hlediska struk-
turnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ a testov·ny z hlediska z·kladnÌch
pigmentovÏ-aplikaËnÌch vlastnostÌ, tj. ve smyslu jejich pouûitÌ
pro vybarvov·nÌ bÏûnÏ vyr·bÏn˝ch komerËnÌch glazur a takÈ
organick˝ch pojivov˝ch systÈm˘. Vöechny takto p¯ipravenÈ
aplikace jsou hodnoceny pomocÌ barevn˝ch sou¯adnic sys-
tÈmu CIEL*a*b* (1976) a porovn·v·ny s pigmenty p¯ipra-
vovan˝mi klasick˝m, tedy such˝m zp˘sobem p¯Ìpravy.

Tato pr·ce je p¯Ìnosem pro oblast syntÈzy spinelov˝ch
pigment˘, neboù pr·vÏ tyto pigmenty se ¯adÌ do skupiny mod-
ernÌch vysokoteplotnÌch pigment˘, kterÈ jsou pro svoji dobrou
kryvost pouûÌv·ny pro vybarvov·nÌ keramiky, smalt˘ a v sou-
ËasnÈ dobÏ takÈ k vybarvov·nÌ plast˘, stavebnÌch Ëi n·tÏ-
rov˝ch hmot.

SpinelovÈ pigmenty se strukturnÏ vyznaËujÌ symetriÌ krych-
lovÈ soustavy a jsou odvozeny od krystalovÈ struktury p¯Ìrod-
nÌho miner·lu spinelu MgO.Al2O3. P¯i p¯ÌpravÏ tÏchto pig-
ment˘ se vyuûÌv· moûnosti izomorfnÌ z·mÏny dvojmocnÈho
ho¯eËnatÈho iontu ve spinelu dvojmocn˝mi ionty jin˝ch prvk˘
nap¯. Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Ca, Cu. Trojmocn˝ hlinit˝ ion m˘ûe
b˝t takÈ zamÏnÏn trojmocn˝mi ionty jin˝ch prvk˘, nap¯. Fe,
Cr nebo V. Lze tak p¯ipravit ¯adu r˘znobarevn˝ch pigment˘,
kterÈ jsou teplotnÏ st·lÈ a st·lÈ v˘Ëi tavenin·m smalt˘ a glazur.

Teploty jejich p¯Ìpravy ze samotn˝ch v˝chozÌch oxid˘
jsou vöak p¯Ìliö vysokÈ i p¯es p¯Ìdavek mineraliz·tor˘ (v mnoû-
stvÌ nÏkolika procent), kterÈ sniûujÌ teplotu jejich vzniku na
p¯ijatelnou a dosaûitelnou hodnotu, p¯esto se teplota jejich
v˝palu pohybuje okolo 1200 aû 1300 ∞C. Proto je snahou
syntetizovat tyto pigmenty zcela novÏ, tedy s pouûitÌm dvous-
tupÚovÈho procesu, kter˝ by vy˙stil v niûöÌ teplotu syntÈzy se
stejnÏ dobr˝mi Ëi jeötÏ lepöÌmi pigmentov˝mi vlastnostmi.

KonkrÈtnÌ v˝sledky se t˝kajÌ spinelu ûeleznato-chromitÈ-
ho FeCr2O4 a mÏÔnato-chromitÈho CuCr2O4. Vedle vlivu zp˘-
sobu p¯Ìpravy na zmÏnu vybarvenÌ tÏchto pigment˘ je sledo-
v·n takÈ vliv v˝chozÌch slouËenin chromu a ûeleza v p¯ÌpadÏ
spinelu FeCr2O4, tak i mÏdi v p¯ÌpadÏ spinelu CuCr2O4. Pro
syntÈzu jsou ovÏ¯ov·ny p¯Ìmo oxidy a takÈ nÏkterÈ termicky
snadno rozloûitelnÈ slouËeniny, kterÈ pak kalcinacÌ p¯ech·zejÌ
na p¯ÌsluönÈ oxidy. V neposlednÌ ¯adÏ je takÈ sledov·n vliv
p¯Ìtomnosti r˘zn˝ch druh˘ mineraliz·tor˘ na barevn˝ odstÌn
p¯ipravovan˝ch pigment˘.
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Koroze je proces znehodnocov·nÌ materi·l˘ vlivem okol-
nÌho prost¯edÌ. TÌmto prost¯edÌm m˘ûe b˝t voda, plyny a r˘zn·
chemick· mÈdia. Pokud se zabr·nÌ interakci materi·lu s tÌmto
prost¯edÌm, koroze se zpomalÌ Ëi zastavÌ. K tomu p¯ispÌvajÌ
ochrannÈ povlaky materi·l˘.

V˝zkum nov˝ch a ekologick˝ch povlak˘ je velmi ak-
tu·lnÌ, neboù doned·vna byly tyto povlaky zaloûeny na apli-
kaci antikoroznÌch pigment˘ typu slouËenin chromu a olova.
Ty jsou vöak dnes ¯azeny mezi problematickÈ prvky2. Naöe
pracoviötÏ se proto snaûÌ vyvinout a otestovat novÈ antikoroznÌ
pigmenty, jeû by byly ekologicky nez·vadnÈ a z·roveÚ vyka-
zovaly antikoroznÌ vlastnosti jako pigmenty obsahujÌcÌ Pb2+

a Cr6+.
JednÌm ze smÏr˘, kter˝ je p¯i v˝voji antikoroznÌch pig-

ment˘ na pracoviöti sledov·n, jsou i novÈ pigmenty spinelo-
vÈho typu. SpinelovÈ pigmenty pat¯Ì v souËasnÈ dobÏ mezi
nejv˝znamnÏjöÌ vysokoteplotnÌ pigmenty pro keramiku, smal-
ty, stavebnictvÌ, pro barvenÌ n·tÏrov˝ch hmot a plast˘ a lze
oËek·vat, ûe budou i v˝znamn˝mi antikoroznÌmi pigmenty.

Spinely jsou odvozeny od krystalovÈ m¯Ìûky p¯ÌrodnÌho
spinelu MgO.Al2O3. P¯edstavujÌ pomÏrnÏ velkou skupinu
smÏsn˝ch oxid˘ se öirokou paletou barev. Vlastnosti spinel˘
z·visejÌ na vlastnostech hostitelskÈ m¯Ìûky. D˘leûitou schop-
nostÌ spinel˘ je tvorba izomorfnÏ substituovan˝ch struktur,
kterÈ tvo¯Ì velkou ök·lu od slouËenin se stechiometricky defi-
novan˝m pomÏrem substituent˘ aû po slouËeniny, v jejichû
struktu¯e jsou zabudov·ny cizÌ ionty. Tato izomorfnÌ substi-
tuce, kde Ë·st kationt˘ je nahrazena kationty jin˝mi, aniû by
se zmÏnila z·kladnÌ struktura, je uskuteËniteln· tehdy, majÌ-li
vz·jemnÏ se zastupujÌcÌ ionty blÌzkÈ polomÏry a stejn· mocen-
stvÌ.

P¯i p¯ÌpravÏ spinel˘ byly na pracoviöti pouûity jako v˝cho-
zÌ suroviny odpadnÌ ûelezitÈ oxidy. Jako dalöÌ v˝chozÌ sloûky
byly vyuûity slouËeniny obsahujÌcÌ Ca2+, Mg2+ a Zn2+. Pro
srovn·nÌ byly stejnÈ varianty spinel˘ p¯ipravov·ny z tuzem-
skÈho komerËnÌho ûelezitÈho pigmentu. Reakce probÌh· podle
schÈmatu:

(1 ñ x) CaCO3 + x ZnO + Fe2O3 → Ca(1ñx)ZnxFe2O4 +

+ (1 ñ x) CO2

(1ñx) MgCO3 + x ZnO + Fe2O3 → Mg(1ñx)ZnxFe2O4 +

+ (1 ñ x) CO2

V˝chozÌ smÏsi pro syntÈzu uveden˝ch spinel˘ byly vy-
palov·ny na teploty 1050ñ1150 ∞C s v˝drûÌ 2ñ3 hodiny p¯i
dodrûenÌ maxim·lnÌ teploty. Po v˝palu n·sledovaly mecha-
nickÈ operace, tj. rozdruûov·nÌ a mletÌ na vibraËnÌm kulovÈm
ml˝nu aû na velikost okolo 1 µm. Jako mlecÌ tÏlÌska byly
pouûity korundovÈ v·leËky.
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Vedle zjiöùov·nÌ antikoroznÌch ˙Ëink˘ p¯ipraven˝ch pig-
ment˘ jsou testov·ny i specifickÈ vlastnosti typickÈ pro barev-
nÈ pr·ökovÈ pigmenty. Jde p¯edevöÌm o zjiötÏnÌ hustoty pig-
ment˘, sypnÈ a set¯esnÈ hmotnosti, olejovÈho ËÌsla, zjiötÏnÌ
obsahu zbytkov˝ch vodorozpustn˝ch l·tek a hlavnÏ barevnos-
ti pr·ökov˝ch pigment˘. BarevnÈ odstÌny tÏchto spinelov˝ch
slouËenin se pohybovaly od ËervenohnÏdÈ aû po hnÏdÈ. Pig-
menty p¯ipravenÈ z odpadnÌch ûelezit˝ch oxid˘ mÏly obdobnÈ
barevnÈ odstÌny jako ÑËistÈî pigmenty p¯ipravenÈ z komerËnÌ-
ho ûelezitÈho pigmentu. BarevnÈ odstÌny produkt˘ jsou vhod-
nÈ pro pouûitÌ do n·tÏrov˝ch hmot.

Jsou pouûity z·kladnÌ metody zjiöùov·nÌ antikoroznÌch
˙Ëink˘. DlouhodobÈ sledov·nÌ pH vodn˝ch v˝luh˘ ve styku
s ocelov˝mi plÌöky, sledov·nÌ rezistivity vodn˝ch v˝luh˘ a ze-
jmÈna pak stanovenÌ hmotnostnÌch ˙bytk˘ podkladov˝ch ma-
teri·l˘. Jako srovn·vacÌ byly pouûÌv·ny antikoroznÌ pigmenty
komerËnÏ vyr·bÏnÈ.

Na pracoviöti1 jsou d·le pigmenty testov·ny po aplikaci do
n·tÏrov˝ch hmot. N·tÏry z nich provedenÈ jsou pak vystaveny
agresivnÌm prost¯edÌm. Posuzuje se tvorba puch˝¯k˘ na ko-
vovÈm podkladu, koroze podkladu a v ¯ezu, p¯ilnavost, atd.

Ukazuje se, ûe antikoroznÌ pigmenty spinelovÈho typu
p¯ipravovanÈ z odpadnÌch ûelezit˝ch oxid˘ vykazujÌ lepöÌ
koroznÏ-inhibiËnÌ vlastnosti neû pigmenty p¯ipravenÈ z ko-
merËnÌho ûelezitÈho pigmentu.

LITERATURA

1. Grant Ë. 104/98/P227, Grantov· agentura »eskÈ repub-
liky.

2. Trojan M., äolc Z., Novotn˝ M.: Pigments (Inorganic).
Kirk-Othmer Encycl. Chem. Technol., sv. 19. John Wiley
and Sons, New York 1996.

S06 BAREVN… PIGMENTY NA Z¡KLADÃ
SLOU»ENIN TITANU

RADKA DVOÿ¡KOV¡, PETRA äULCOV¡
a MIROSLAV TROJAN

Katedra anorganickÈ technologie, Fakulta chemicko-technol-
ogick·, Univerzita Pardubice, 532 10 Pardubice, »esk· re-
publika, e-mail: Petra.Sulcova@upce.cz

Oxid titaniËit˝  je  nejv˝znamnÏjöÌm bÌl˝m pigmentem,
kter˝ se vyuûÌv· v celÈ ¯adÏ pr˘myslov˝ch odvÏtvÌ. Pr·vÏ na
b·zi tohoto oxidu v 70. letech objevil F. Hund2 rutilovÈ pig-
menty. Ty pat¯Ì k modernÌm vysokoteplotnÌm pigment˘m,
kterÈ mohou b˝t pouûÌv·ny k vybarvov·nÌ keramiky, smalt˘
a v souËasnÈ dobÏ se öiroce vyuûÌvajÌ k vybarvov·nÌ plast˘,
stavebnÌch a n·tÏrov˝ch hmot.

HlavnÌ souË·st tÏchto pigment˘ tvo¯Ì oxid titaniËit˝ se
strukturou rutilu, a to zpravidla v mnoûstvÌ alespoÚ 80 hm.%.
Zbylou Ë·st pak p¯edstavujÌ  slouËeniny s barvÌcÌmi ionty
a s ionty n·bojovÏ kompenzujÌcÌmi. V˝hodou tÏchto pigmen-
t˘ je jejich pomÏrnÏ snadn· p¯Ìprava, kter· spoËÌv· v suchÈm
smÌsenÌ z·kladnÌch surovin a v˝palu tÏchto reakËnÌch smÏsÌ,
p¯iËemû zpracov·nÌ vyp·len˝ch pigment˘ je moûnÈ prov·dÏt
jak such˝m, tak i mokr˝m zp˘sobem, neboù pigmenty jsou ve
vodÏ, kyselin·ch a z·sad·ch prakticky nerozpustnÈ.

Tento typ vysokoteplotnÌch pigment˘ vyuûÌv· schopno-
sti rutilovÈ struktury tvo¯it pevnÈ roztoky s ¯adou chromofo-
rov˝ch oxid˘. Z d˘vodu snadnÏjöÌho vstupu barvÌcÌch i kom-
penzujÌcÌch iont˘ se pro p¯Ìpravu rutilov˝ch pigment˘ pou-
ûÌv· oxid titaniËit˝ ve formÏ anatasu, kter˝ p¯i teplotÏ okolo
950 ∞C p¯ech·zÌ na rutil. Tato f·zov· p¯emÏna je prov·zena
zv˝öenÌm reaktivity oxidu titaniËitÈho v˘Ëi ostatnÌm sloûk·m
v reakËnÌ smÏsi. V d˘sledku tohoto rutilizaËnÌho p¯echodu
je usnadnÏn vstup p¯ÌmÏsov˝ch iont˘ do vznikajÌcÌ rutilovÈ
struktury.

JinovalentnÌ prvky vn·öejÌcÌ barevnost a vytv·¯ejÌcÌ nabitÈ
substituËnÌ poruchy musÌ b˝t kompenzov·ny p¯ÌmÏsemi, jimiû
jsou  v  pr˘myslovÈ  praxi zatÌm prakticky  v˝hradnÏ oxidy
antimonu. P¯i substituci Ti4+ jinovalentnÌm iontem musÌ do
m¯Ìûky vstupovat i druh˝ p¯ÌmÏsov˝ element s takovou valencÌ
a v takovÈm mnoûstvÌ, aby byla splnÏna podmÌnka elektroneu-
trality3. P¯i syntÈze tzv. rutilovÈ ûlutÏ substitucÌ iontu niklu
(Ni2+) vznik· z·pornÏ nabit˝ substituËnÌ porucha N , kter˝
je kompenzov·n vstupem dvou iont˘ antimonu (Sb5+) a vzni-
kem dvou kladnÏ nabit˝ch poruch S . Rutilov˝ okr se zase
zÌsk·v· substitucÌ iontu chromu (Cr3+), kter˝ vytv·¯Ì z·pornÏ
nabitou substituËnÌ poruchou C , jenû je kompenzov·n vstu-
pem iontu antimonu a vznikem kladnÏ nabitÈ poruchy S .
Rutilov· ËerÚ (öeÔ) pak p¯edstavuje oxid titaniËit˝ s rutilovou
m¯Ìûkou, kter· obsahuje nabitÈ substituËnÌ poruchy ñ trojmoc-
n˝ch iont˘ vanadu na mÌstÏ titanu ( ) a jako barvÌcÌ a kom-
penzujÌcÌ ionty jsou opÏt S . PodobnÏ je tomu u rutilovÈ
hnÏdi, kde je barvÌcÌm iontem mangan a kompenzujÌcÌm opÏt
antimon. Funkce antimonu jako ÑkompenzujÌcÌì p¯ÌmÏsi ne-
vn·öejÌcÌ barevnost nenÌ omezena pouze na n·bojovou kom-
penzaci defekt˘, ale zp˘sobuje v m¯Ìûce rutilu i vznik vakancÌ
( ), do nichû pak ionty chromoforovÈho oxidu vstupujÌ
snadnÏji.

Z v˝öe uvedenÈho vypl˝v·, ûe hmotnostnÏ nezanedbatel-
nou Ë·st rutilov˝ch pigment˘ p¯edstavuje antimon ve formÏ
Sb5+ (aû 20 hm.%). Ten vöak pat¯Ì do skupiny ekologicky
nejproblÈmovÏjöÌch element˘. Z tohoto d˘vodu jsou na Kat-
ed¯e anorganickÈ technologie Univerzity Pardubice vyvÌjeny
rutilovÈ pigmenty, kde ion antimonu je nahrazen jin˝m ele-
mentem. Jsou to nap¯Ìklad ionty molybdenu, niobu, wolframu,
tantalu Ëi bismutu. Zdrojem barvÌcÌch iont˘ je pak nikl, chrom,
vanad, ale i ûelezo, kobalt a dalöÌ elementy1.

Snahou je, aby se podmÌnky syntÈzy p¯Ìliö neodliöovaly od
st·vajÌcÌch a barevnÈ odstÌny tÏchto novÏ p¯ipraven˝ch pig-
ment˘ byly buÔ blÌzkÈ dosavadnÌm komerËnÌm rutilov˝m
pigment˘m s antimonem, p¯ÌpadnÏ, aby jejich odstÌny, jsou-li
novÈ, byly komerËnÏ zajÌmavÈ. R˘zn˝mi kombinacemi chro-
moforov˝ch a n·bojovÏ kompenzujÌcÌch iont˘ se na pracoviöti
za urËit˝ch podmÌnek syntetizujÌ r˘znÈ rutilovÈ pigmenty.

P¯i pouûitÌ iont˘ niklu jako barvÌcÌch p¯ÌmÏsÌ se s nov˝mi
kompenzujÌcÌmi elementy poda¯ilo p¯ipravit nÏkolik barevnÏ
zajÌmav˝ch rutilov˝ch pigment˘. élut˝ pigment, barevnÏ od-
povÌdajÌcÌ, nebo alespoÚ blÌzk˝ komerËnÌ rutilovÈ ûluti (tj.
s antimonem), byl zÌsk·n s kompenzujÌcÌmi ionty niobu, d·le
i tantalu a wolframu. P¯i pouûitÌ iont˘ chromit˝ch jako barvÌ-
cÌch byla s v˝öe uveden˝mi kompenzujÌcÌmi ionty p¯ipravena
rovnÏû ¯ada rutilov˝ch pigment˘ v barevn˝ch odstÌnech od
okrovÈ p¯es hnÏdou aû k hnÏdoËernÈ.

Vöechny novÈ rutilovÈ pigmenty takto p¯ipravenÈ na pra-
coviöti jsou s ˙spÏchcm testov·ny pro pouûitÌ k vybarvov·nÌ
nÏkter˝ch hmot i keramick˝ch glazur.
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V keramickÈm pr˘myslu se uûÌvajÌ pigmenty pro aplikace
do glazur a smalt˘ Ëi pro vybarvov·nÌ keramiky ve hmotÏ. P¯i
pouûitÌ tÏchto pigment˘ se proto klade velk˝ d˘raz na jejich
termickou stabilitu bÏhem vysok˝ch teplot v˝palu glazury,
smaltu Ëi keramickÈ hmoty.

KeramickÈ pigmenty jsou slouËeniny krystalickÈho charak-
teru a pr·vÏ z tÏchto krystalov˝ch struktur vypl˝vajÌ jejich
vlastnosti, tj. teplotnÌ a chemick· stabilita, barevnost i dalöÌ
pigmentovÈ vlastnosti. KeramickÈ pigmenty se p¯ipravujÌ v˝-
palem pr·ökov˝ch smÏsÌ o poûadovanÈm sloûenÌ a p¯i r˘zn˝ch
teplot·ch.

Pigmenty svou krystalickou strukturou odpovÌdajÌ jiû zmi-
Úovan˝m miner·l˘m, i kdyû tato krystalick· struktura je Ë·s-
teËnÏ deformov·na. Barevnosti je pak vÏtöinou dosaûeno p¯Ì-
mÏsÌ nebo z·mÏnou nÏkterÈ sloûky. NÏkdy m˘ûe doch·zet
k vybarvov·nÌ pigmentu takÈ v d˘sledku vn·öenÌ barevn˝ch
Ë·stic (chromofor˘) jako heterogennÌch p¯ÌmÏsÌ (tj. druhÈ f·ze
v mikrokrystalcÌch pigment˘). Tyto barvÌcÌ p¯ÌmÏsi pak jsou
bÏhem p¯Ìpravy pigmentu pouze ìobalov·nyî vÏtöinou tran-
sparentnÌ vrstvou, odpovÌdajÌcÌ sloûenÌm a strukturou nÏk-
terÈmu miner·lu. Tento typ pigment˘ b˝v· oznaËov·n jako
inkluznÌ (smÏsnÈ) pigmenty.

V˝zkum1 na kated¯e anorganickÈ technologie Univerzity
Pardubice je zamÏ¯en na takovÈ inkluznÌ pigmenty, kterÈ jsou
z ekologickÈho hlediska bezproblÈmovÈ, a kterÈ by byly po-
uûitelnÈ v keramickÈm pr˘myslu pro svou dobrou chemickou,
termickou a barevnostnÌ stabilitu v glazu¯e, smaltu Ëi v kera-
mickÈ hmotÏ.

InkluznÌ slouËeniny vznikajÌ tak, ûe jedna sloûka (host) je
v d˘sledku vhodn˝ch stÈrick˝ch vlastnostÌ a polarity druhÈ
l·tky (hostitele) uzav¯ena do jeho krystalickÈ struktury. Tvor-
ba inkluznÌch slouËenin nenÌ podmÌnÏna chemickou afinitou
ani p¯ÌtomnostÌ urËitÈ chemickÈ skupiny, ale prostorov˝m
uspo¯·d·nÌm a interakcemi, z nichû se uplatÚujÌ p¯edevöÌm van
der Waalsovy sÌly a orientovanÈ dipÛlovÈ interakce. Struktura
hostitele musÌ obsahovat volnÈ prostory molekul·rnÌch roz-
mÏr˘, kterÈ nemusÌ b˝t d·ny p¯edem  a Ëasto vznikajÌ aû
v p¯Ìtomnosti hostujÌcÌch l·tek. Aby doölo k pot¯ebn˝m in-
terakcÌm, musÌ samoz¯ejmÏ molekula hosta odpovÌdat sv˝mi
rozmÏry velikosti hostitelskÈho prostoru.

PracoviötÏ autor˘ se zamÏ¯uje na anorganickÈ pigmenty,
kterÈ jsou tvo¯eny inkluzemi ûelezit˝ch a ûeleznat˝ch slouËe-
nin do k¯emene. Kalcinace probÌh· p¯i teplot·ch 700ñ1000 ∞C.
Jako zdroje k¯emene jsou testov·ny jednak r˘znÈ oxidy k¯e-

miËitÈ a d·le takÈ vodnÈ roztoky obsahujÌcÌ oxid k¯emiËit˝. Ty
jsou pouûÌv·ny jak v kapalnÈm stavu (mokr˝ zp˘sob p¯Ìpra-
vy), tak i po jejich vysuöenÌ (such˝ zp˘sob p¯Ìpravy). Takto
p¯ipravenÈ pigmenty  jsou  pak  testov·ny  z hlediska jejich
pigmentovÏñaplikaËnÌch vlastnostÌ a jsou ovÏ¯ov·ny pro apli-
kace v bÏûnÏ vyr·bÏn˝ch komerËnÌch glazur·ch a takÈ v orga-
nick˝ch pojivov˝ch systÈmech.

Na z·kladÏ rentgenstrukturnÌ anal˝zy bylo potvrzeno oËe-
k·v·nÌ, ûe nez·visle na zdroji jak oxidu k¯emiËitÈho, tak
i oxid˘ ûeleza, vznik· vûdy pigment s hematitovou struk-
turou. Podle doposud proveden˝ch pokus˘ se jako nejvhod-
nÏjöÌ zdroj oxidu k¯emiËitÈho jevÌ jeho kapalnÈ roztoky, kterÈ
i p¯i vyööÌch teplot·ch kalcinace (1000 ∞C) poskytujÌ k¯emen-
n˝ obal a nep¯ech·zejÌ tak snadno na jinÈ modifikace (nap¯.
cristobalit).

P¯i zah¯Ìv·nÌ totiû k¯emen podlÈh· modifikaËnÌm p¯e-
mÏn·m. P¯i postupnÈm zah¯Ìv·nÌ nÌzkoteplotnÌho k¯emene se
β-k¯emen p¯i 573 ∞C velmi rychle p¯emÏÚuje na α-k¯emen,
kter˝ je stabilnÌ aû asi do 1025 ∞C (je-li velmi Ëist˝). Potom
p¯ech·zÌ na cristobalit. Obsahuje-li k¯emen vÌce neËistot (pev-
nÈ roztoky), nast·v· od 870 ∞C pomal· p¯emÏna na α-tridymit,
kter˝ nad 1470 ∞C p¯ech·zÌ na α-cristobalit. P¯i ochlazov·nÌ
je sled p¯emÏn odliön˝. Tridymit a cristobalit se za obvykl˝ch
podmÌnek zpÏt na k¯emen nep¯emÏÚujÌ, velmi rychle v nich
vöak probÏhnou displacivnÌ p¯emÏny (strukturnÌ zmÏny men-
öÌho rozsahu nevyûadujÌcÌ p¯eruöenÌ vazeb nebo zmÏnu koor-
dinaËnÌch ËÌsel) na γ-tridymit, resp. β-cristobalit.

Z·vÏrem lze tedy konstatovat, ûe jako nejzajÌmavÏjöÌ
inkluznÌ pigmenty se zatÌm jevÌ ty, kterÈ byly p¯ipraveny ze
zelenÈ skalice a vodn˝ch roztok˘ obsahujÌcÌch oxid k¯emiËit˝.
Tyto pigmenty se vyznaËujÌ zajÌmav˝m syt˝m, relativnÏ Ëer-
ven˝m odstÌnem, kter˝ je stabilnÌ i po aplikaci do vysokotep-
lotnÌch glazur.

LITERATURA

1. Grant Ë. 104/98/P227, Grantov· agentura »eskÈ republiky.

S08 NOV… KERAMICK… PIGMENTY

PETRA äULCOV¡ a MIROSLAVA JAREäOV¡

Katedra anorganickÈ technologie, Fakulta chemicko-techno-
logick·, Univerzita Pardubice, 532 10 Pardubice, »esk· re-
publika, e-mail: Petra.Sulcova@upce.cz

V˝zkum na kated¯e anorganickÈ technologie je soust¯edÏn
na syntÈzu nov˝ch anorganick˝ch slouËenin, kterÈ by byly
vhodnÈ pro pigmentovÈ vyuûitÌ a z·roveÚ byly z ekologickÈho
hlediska bezproblÈmovÈ1. Pozornost je zamÏ¯ena na pigmen-
ty, kterÈ by byly pouûitelnÈ jak pro barvenÌ glazur, keramickÈ
hmoty Ëi smalt˘ (vyûadujÌ nejvyööÌ stupeÚ tepelnÈ, chemickÈ
a barevnostnÌ stability), tak i pro aplikace v plastick˝ch hmo-
t·ch a polymerech (vysok· barevnostnÌ a povÏtrnostnÌ st·lost).

Je tedy t¯eba, aby pigmenty byly tvo¯eny stabilnÌ m¯Ìûkou,
kter· musÌ b˝t st·l· i p¯i vysok˝ch teplot·ch, p¯i nichû se tyto
pigmenty aplikujÌ (1000 aû 1400 ∞C) a musÌ p¯i tÏchto te-
plot·ch navÌc odol·vat silnÏ agresivnÌmu prost¯edÌ roztavenÈ
glazury Ëi smaltu.

Pr·ce je zamÏ¯ena na p¯Ìpravu slouËenin typu MgOñCoOñ

Fe O SiO (cit. )2 3 3
1

–
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SnO2 a MgOñCoOñTiO2, kterÈ by mohly najÌt praktickÈ uplat-
nÏnÌ jakonovÈanorganickÈpigmenty.CÌlempr·cejeprozkoumat
barevnÈ moûnosti systÈmu MgOñCoOñSnO2 a MgOñCoOñ
TiO2 a navrhnout ovÏ¯enÌ a rozpracov·nÌ podmÌnek syntÈzy
tÏchto slouËenin. Jsou hled·na vhodn· sloûenÌ v˝chozÌch smÏ-
sÌ tak, aby barevnost (vybarvovacÌ schopnost) v˝sledn˝ch
pigment˘ byla maxim·lnÌ a barevnÈ odstÌny byly sytÈ a ËistÈ,
a to jak u glazurov˝ch aplikacÌ, tak i po aplikaci pigment˘ do
organickÈho pojivovÈho systÈmu.

Vöechny zÌskanÈ produkty jsou zkoum·ny z hlediska struk-
turnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ a testov·ny u nich z·kladnÌ pig-
mentovÏ-aplikaËnÌch vlastnosti (tj. ve smyslu jejich pouûitÌ
pro vybarvov·nÌ bÏûnÏ vyr·bÏn˝ch komerËnÌch glazur a takÈ
organick˝ch pojivov˝ch systÈm˘). Vöechny takto p¯ipravenÈ
aplikace jsou hodnoceny pomocÌ barevn˝ch sou¯adnic sys-
tÈmu CIEL*a*b* (1976).

Pro syntÈzu pigment˘ jsou ovÏ¯ov·ny p¯Ìmo oxidy a takÈ
nÏkterÈ termicky snadno rozloûitelnÈ slouËeniny, kterÈ pak
kalcinacÌ p¯ech·zejÌ na p¯ÌsluönÈ oxidy. Sledov·n je takÈ vliv
teploty v˝palu na zmÏnu barevn˝ch vlastnostÌ p¯ipraven˝ch
pigment˘ a takÈ moûnost p¯Ìdavku jin˝ch oxid˘ Ëi miner-
aliz·tor˘, kterÈ by p¯ÌznivÏ ovlivÚovaly barevn˝ odstÌn pig-
ment˘ nebo umoûÚovaly snÌûenÌ teploty v˝palu.

SlouËeniny dvou studovan˝ch typ˘ jsou zajÌmavÈ z po-
hledu barevnÈ palety pigment˘, neboù poskytujÌ r˘znÈ odstÌny
modrÈ, modrozelenÈ a zelenÈ, vyznaËujÌ se vysokou krycÌ
schopnostÌ a odolnostÌ v˘Ëi vysok˝m teplot·m i agresivnÌm
prost¯edÌm roztavenÈ glazury. P¯ednostÌ je pak vysok· che-
mick· stabilita, kter· je p¯edurËuje do vöech typ˘ keramick˝ch
glazur a absolutnÌ svÏtlost·lost a povÏtrnostnÌ stabilita. Jsou
proto pouûitelnÈ pro aplikace v keramice (barvenÌ keramickÈ
hmoty, glazur a smalt˘ a dekorace keramiky). D·le pak pro
pouûitÌ v n·tÏrov˝ch hmot·ch, plastech, tmelech a v˝raznÏ
i v nov˝ch aplikacÌch p¯edevöÌm pak ve stavebnictvÌ (pro bar-
venÌ beton˘, fas·dnÌch hmot, barevn˝ch st¯eönÌch krytin, z·m-
kovÈ dlaûby).

Jelikoû  cel·  ¯ada dosavadnÌch  pigment˘ obsahuje ele-
menty, jeû jsou z hygienicko-ekologickÈho hlediska proble-
matickÈ, otevÌr· se u sledovan˝ch pigment˘ velk˝ prostor pro
dalöÌ v˝zkum a v˝voj, event. i realizaci jejich v˝roby, neboù
jsou ekologicky bezproblÈmovÈ.

Vöechny elementy v obou typech pigment˘ obsaûenÈ (Mg,
Ca, Sn, Ti) se ¯adÌ mezi ty, na kterÈ se v pigment·¯skÈ praxi
nevstahuje û·dnÈ omezenÌ z hlediska jejich moûn˝ch ekolo-
gick˝ch Ëi toxikologick˝ch dopad˘ (viz rozdÏlenÌ element˘
z poË·tku 90. let provedenÈ spoleËnostÌ CIBA-GEIGY)2.

SlouËeniny typu MgOñCoOñSnO2 a MgOñCoOñTiO2 jsou
odvozeny od struktur perowskitu CaTiO3, olivÌnu Co2SiO4
a fenacitu (Co, Zn)2SiO4. To jsou miner·ly, se kter˝mi p¯Ìroda
i lidstvo bez problÈm˘ odjakûiva koexistuje. Vznik jejich
zabarvenÌ je zaloûen na substituci v·pnÌku dvojmocn˝mi ionty
p¯echodn˝ch kov˘ a substituci titaniËitÈ sloûky sloûkou cÌniËi-
tou. V p¯ÌpadÏ slouËenin typu Co2SiO4 se jedn· o izomorfnÌ
z·mÏnu k¯emiËitÈ sloûky sloûkou cÌniËitou.

LITERATURA

1. Grant Ë. 104/98/P227, Grantov· agentura »eskÈ republiky.
2. Trojan M., Novotn˝ M., äolc Z.: Pigments (Inorganic).

Kirk-Othmer Encycl. Chem. Technol., sv. 19. John Wiley
& Sons, New York 1996.

S09 COMPOSITES AND NANOCOMPOSITES
IN THE SYSTEM ALUMINA-ZIRCONIA

EVA GREGOROV¡, JIÿÕ HAVRDA, WILLI PABST
and ANDREA äUTOV¡

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

Ceramics in the system Al2O3ñZrO2 comprise compos-
ite (or nanocomposites for sintered grain sizes smaller than
0.1 µm) ceramics2,3 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 considerably2,3 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:
ñ slip casting of commercially produced powders from the

alumina-zirconia system,
ñ 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 TZñ3Y TZñ3Y TZñ3Y
ñE ñ20A

Chemical composition
ZrO2 (+Y2O3) [wt.%] >99.7 >99.9 >80.0
Al2O3 [wt.%] ≤0.1 0.25±0.10 20±2
Physical characteristics
Specific surface area 16±3 16±3 15±3
[m2.g-1]
Crystallite size [nm] 27 27
Particle size [mm] 0.3ñ0.6 0.3ñ0.6 0.3ñ0.6
Tap density [g.cm-3] 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, η<100 mPa.s
at a shear rate γ = 50 s-1 (the rheological behavior of the slips
was controlled by the rotational viscometer RV1/HAAKE).
The state of the ceramic bodies was characterized by porosity
and bulk density, determined by mercury porosimetry (Au-

1
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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 1510ñ1630 ∞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
Al(NO3)3.9H2O in vacuum4,5. 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-casting6. Higher strength values, it seems, can
only be achieved by HIP2,3.

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
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Alumina-toughened zirconia (ATZ) ceramics1-3 are known
for their high strength, toughness and resistance to surface
degradation (t-m phase transformation) under moderately ele-
vated temperatures (150ñ250 ∞C) in humid environments. It

seems, however, that the extremely high bend strength values
reported for this type of ceramics (2400 MPa) are achievable
only by hot isostatic pressing2-3.

Recently, a zirconia-sol based binder composition has
been developed that enables paste extrusion of ATZ ceramics
(20 wt.% Al2O3 and 80 wt.% ZrO2 containing 3 mol.% yttria)
at room temperature4. 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)5 in the powder as supplied and in crushed ATZ
ceramic samples after firing (900 and 1570 ∞C, respectively).
Except from α-Al2O3 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 equation6:

xm =

where Im(Ö) and It(Ö) are the integral intensities of the
respective XRD peaks and xm 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)7, using a correction factor dependent on
the additive content in the zirconia phase (1.32ñ1.34 for ZrO2
with 3 mol.% Y2O3). For the samples investigated the relative
monoclinic content is approx. 10 % (9.6ñ12.5 %), while for
the as-supplied powder it is approx. 20 % (18.3ñ22.9 %).

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 α-Al2O3
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 size8. 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:

Wε = 4ε tan θ

WD = kl / D cos θ

where Wε and WD 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, θ the Bragg
angle, λ the wavelength of the X-radiation (CuKα, 0.15418
nm) and k a constant close to unity5. 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 correction5 (resolving the doublet structure
of the CuKα line) has not been performed. The mean FWHM
of all α-Al2O3 lines (W0) is 0.150∞. All ZrO2 lines have been
corrected with this value.

Line broadening due to crystallite size is described by
a Cauchy function and the corresponding correction is =
WC ñ W0, while line broadening due to microdeformation is
described by a Gauss function and the corresponding correc-
tion is

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 ε is calculated from the
tangent slope. Internal stresses (so-called microstresses of the
second kind) are then calculated by a formal application of
Hookeís law σ = Eε, where E is Youngís modulus of ZrO2 (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 530ñ770 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 SNÕéENÕ V›LUHŸ OLOVA Z OLOVNAT›CH
SKEL ⁄PRAVOU POVRCHU
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U v˝robk˘ z olovnat˝ch skel p¯ich·zejÌcÌch do kontaktu
s potravinami (p¯edevöÌm n·pojovÈ sklo) je poûadov·n nÌzk˝
v˝luh olova. Stanovuje se podle normy ISO 7086 a »SN EN
1388, kterÈ uv·dÏjÌ vedle metodiky mÏ¯enÌ (louûenÌ povrch˘
v roztoku kyseliny octovÈ (4 obj.%) p¯i teplotÏ 22±2 ∞C po
dobu 24 h) takÈ povolenÈ maxim·lnÌ hodnoty koncentracÌ ve
v˝luzÌch pro r˘znÈ typy v˝robk˘. V˝sledky test˘ n·pojovÈho
skla od r˘zn˝ch v˝robc˘ potvrzujÌ, ûe koncentrace olova ve
v˝luzÌch jsou podstatnÏ niûöÌ, neû jsou poûadovanÈ limitnÌ
hodnoty. P¯esto je snahou v˝robc˘ tyto v˝luhy d·le sniûovat,
a to p¯edevöÌm u v˝robk˘, kde se p¯edpokl·d· dlouhodobÏjöÌ
styk povrchu skla s n·poji (karafy). SnÌûenÌ v˝luh˘ olova je
moûnÈ dos·hnout vedle ˙pravy sloûenÌ skla vhodnou ˙pravou
povrchu. Jde p¯edevöÌm o ˙pravy, kterÈ vedou k extrakci olova
z povrchu hotov˝ch v˝robk˘ p¯ed jejich pouûitÌm. Jednou
z moûn˝ch ˙prav je p¯edbÏûnÈ louûenÌ povrch˘ v roztocÌch
kyselin2. DalöÌ ˙pravou je p˘sobenÌ reaktivnÌch plyn˘ (SO2,
HCl) na povrch skla za vyööÌch teplot3.

P¯edloûen· pr·ce se zab˝v· ˙pravou povrchu olovnatÈ-
ho k¯iöù·lu p¯edbÏûn˝m louûenÌm v roztoku kyseliny octovÈ
(4 obj.%) a ˙pravou p˘sobenÌm produkt˘ rozkladu chloridu
amonnÈho p¯i teplotÏ 450 ∞C. U upraven˝ch povrch˘ byly
mÏ¯eny hloubkovÈ koncentraËnÌ profily olova metodou fo-
toelektronovÈ spektroskopie4 ve spojenÌ s odpraöov·nÌm povr-
chovÈ vrstvy vzorku energetick˝mi ionty (rychlost odpraöo-
v·nÌ 0,6 nm.min-1). Vliv pouûit˝ch ˙prav na vyluhov·nÌ olova
byl hodnocen louûenÌm povrchu vzork˘ v roztoku kyseliny
octovÈ za podmÌnek standardnÌ zkouöky podle ISO 7086 a d·le
dlouhodob˝m louûenÌm v roztoku tÈto kyseliny.

KoncentraËnÌ profily olova v povrchu vzork˘ upraven˝ch
p¯edbÏûn˝m louûenÌm v kyselinÏ octovÈ jsou na obr·zku 1.
Z porovn·nÌ koncentraËnÌch profil˘ p˘vodnÌho vzorku a vzor-
ku louûenÈho 24 h v kyselinÏ octovÈ za podmÌnek standardnÌ
zkouöky je z¯ejmÈ, ûe doölo k v˝raznÈmu snÌûenÌ koncentrace
olova v povrchu skla. P¯i n·slednÈ standardnÌ zkouöce tohoto
p¯edem vylouûenÈho povrchu je potom koncentrace olova ve
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Obr. 1. KoncentraËnÌ profily olova v povrchu olovnatÈho k¯iöù·lu
po louûenÌ v kyselinÏ octovÈ (4 obj.%); 1 ñ nelouûen˝ povrch, 2 ñ
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v˝luhu podstatnÏ snÌûena, jak dokl·dajÌ v˝sledky opakova-
nÈho louûenÌ u karafy (objem 1100 ml): 1. v˝luh ñ 0,36 mg
Pb.l-1, 2. v˝luh ñ 0,07 mg Pb.l-1. Ke snÌûenÌ koncentrace olova
v povrchovÈ vrstvÏ skla vede jiû i kr·tkodobÈ louûenÌ, jak
vypl˝v· z koncentraËnÌho profilu olova vzorku louûenÈho
v kyselinÏ octovÈ po dobu 30 min (obr. 1). K v˝raznÈ extrakci
olova z povrchov˝ch vrstev skla doch·zÌ p¯i ˙pravÏ povrchu
p˘sobenÌm reaktivnÌch plyn˘ za vyööÌch teplot, jak vypl˝v·
z porovn·nÌ koncentraËnÌch profil˘ olova u neupravenÈho a upra-
venÈho vzorku (obr. 2). Vliv tÈto povrchovÈ ˙pravy na snÌûenÌ
v˝luh˘ olova z povrchu v˝robku je patrn˝ z obr·zku 3, kde je
uvedena dlouhodob· Ëasov· z·vislost koncentrace olova ve
v˝luzÌch do kyseliny octovÈ u kalÌöku z olovnatÈho k¯iöù·lu
(objem 300 ml) s p˘vodnÌm a upraven˝m povrchem. V˝sledky
mÏ¯enÌ koncentraËnÌch profil˘ potvrzujÌ, ûe p¯edbÏûnÈ louûenÌ
povrchu v roztocÌch kyselin a ˙prava povrchu p˘sobenÌm
reaktivnÌch plyn˘ za vyööÌch teplot vedou k v˝raznÈ extrakci
olova z povrchu skla. D˘sledkem tÏchto ˙prav je n·slednÈ
snÌûenÌ v˝luh˘ olova z povrchu v˝robk˘. Velmi efektivnÌ
˙pravou je zejmÈna p˘sobenÌ reaktivnÌch plyn˘ za vyööÌch
teplot, kdy v˝raznÈ snÌûenÌ koncentrace olova zasahuje do
hluböÌch vrstev skla, neû u povrchu louûenÈho v kyselinÏ
octovÈ za podmÌnek standardnÌ zkouöky, jak vypl˝v· z porov-
n·nÌ koncentraËnÌch profil˘ olova pro oba typy ˙prav na
obr·zku 2.
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HlavnÌm kritÈriem p¯i v˝bÏru vhodnÈho skelnÈho mate-
ri·lu je ve vÏtöinÏ p¯Ìpadech chemick· odolnost. Prvo¯ad˝
v˝znam m· koroze skla vodou a vodn˝mi roztoky. Jiû malÈ
mnoûstvÌ rozkladn˝ch produkt˘ p¯eveden˝ch do roztoku m˘-
ûe mÌt ökodliv˝ ˙Ëinek, i kdyû vzhled a vlastnosti samotnÈho
skla z˘st·vajÌ zachov·ny. Pro urËitÈ ˙Ëely je moûnÈ dos·hnout
zlepöenÌ chemickÈ odolnosti skla povrchov˝mi ˙pravami.
KromÏ dealkalizace a hydrofobizace povrchu skla je moûnÈ
zv˝öit odolnost povrchu nanesenÌm ochrannÈ povrchovÈ vrs-
tvy2.

Tato pr·ce se zab˝v· p¯Ìpravou tenk˝ch oxidov˝ch vrstev,
kterÈ chr·nÌ podkladov˝ materi·l (sklo, keramika, kov, plast
apod.) p¯ed koroznÌmi vlivy okolnÌho prost¯edÌ a Ëasto zlepöujÌ
i jeho mechanickÈ vlastnosti.

Jednou z moûnostÌ p¯Ìpravy tÏchto oxidov˝ch vrstev je
nÌzkoteplotnÌ metoda sol-gel3. JejÌ hlavnÌ v˝hodou je p¯Ìprava
tenk˝ch vysoce homogennÌch vrstev poûadovanÈho sloûenÌ.
Metoda spoËÌv· v hydrol˝ze alkoxid˘ kov˘ a v n·slednÈ
polykondenzaci vznikajÌcÌch meziprodukt˘. Vlastnosti v˝-
sledn˝ch vrstev  jsou  ovlivÚov·ny reakËnÌmi podmÌnkami,
nap¯. mol·rnÌm pomÏrem voda/alkoxid (Rw), typem a mnoû-
stvÌm katalyz·toru a rozpouötÏdla, pH roztoku, teplotou apod.

Byly p¯ipraveny vrstvy SiO2 a smÏsnÈ anorganicko-orga-
nickÈ vrstvy typu Ormosil4 (organicky modifikovanÈ silik·ty).
K p¯ÌpravÏ k¯emiËitÈ vrstvy byl pouûit tetraethoxysilan, jako
rozpouötÏdlo byl pouûit ethanol a jako katalyz·tor HCl. Kon-
centrace tetraethoxysilanu ve vstupnÌm roztoku byla CSi =
0,5 mol.l-1 a pomÏr Rw = 9. P¯i p¯ÌpravÏ vrstvy Ormosilu byl
pouûit tetraethoxysilan, 2-propanol a HCl. Jako modifikujÌcÌ
l·tka byl pouûit dimethyldiethoxysilan, kter˝ vn·öÌ do anor-
ganickÈ sÌtÏ oxidu k¯emiËitÈho methylovÈ skupiny, ËÌmû se
sniûuje stupeÚ sesÌtÏnÌ anorganickÈ sÌtÏ oxidu a zvyöuje se jejÌ
pevnost. Z·roveÚ doch·zÌ ke zv˝öenÌ hydrofobity povrchu
vrstvy5. Koncentrace tetraethoxysilanu a dimethyldiethoxysi-
lanu ve vstupnÌm roztoku byla CSi = 2,6 mol.l-1 a pomÏr Rw =
1,5. P¯ipravenÈ roztoky (soly) byly nan·öeny na podloûnÌ
mikroskopick· skla technikou dip-coating3, n·sledovalo suöe-
nÌ 30 minut p¯i 70 ∞C a potÈ byly vrstvy tepelnÏ zpracov·ny
v horizont·lnÌ elektrickÈ peci p¯i 450 ∞C po dobu 45 minut.

Neupraven˝ substr·t a vöechny vzorky s nanesen˝mi vrs-
tvami byly podrobeny testu chemickÈ odolnosti ve statickÈm
vodnÈm (destilovan· voda) a kyselÈm prost¯edÌ (HCl. ReakËnÌ
podmÌnky jsou uvedeny v tabulce I.

Po dan˝ch dob·ch expozice p¯i reakËnÌch podmÌnk·ch
uveden˝ch v tabulce I se stanovovaly hodnoty koncentracÌ

1

Obr. 2. KoncentraËnÌ profily olova u vzork˘ s povrchem upra-
ven˝m produkty rozkladu chloridu amonnÈho p¯i teplotÏ 450 ∞C
a louûenÌm v kyselinÏ octovÈ; 1 ñ v˝chozÌ povrch, 2 ñ louûen˝ 24 h
v kyselinÏ octovÈ (4 obj.%), 3 ñ ˙prava chloridem amonn˝m

Obr. 3. »asov· z·vislost koncentrace olova ve v˝luzÌch do kyseliny
octovÈ (4 obj.%) p¯i laboratornÌ teplotÏ. KalÌöky o objemu 300 ml;
1 ñ neupraven˝ povrch, 2 ñ povrch upraven˝ chloridem amonn˝m p¯i
teplotÏ 450 ∞C
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Tabulka I

ReakËnÌ podmÌnky

pH destilovanÈ vody 6,1
pH vodnÈho roztoku HCl 2,2
Teplota 85 ∞C
Tlak atmosfÈrick˝
Korodovan· plocha (S) 125,6 cm2

Objem dest.vody/roztoku HCl (V) 100 ml
S/V 1,256 cm-1

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

SiO2 a sodn˝ch iont˘ ve v˝luzÌch, a to spektrofotometricky
a AAS. P˘sobenÌ koroznÌho prost¯edÌ na povrch substr·tu bylo
takÈ sledov·no v dopadajÌcÌm svÏtle optick˝m mikroskopem
pomocÌ obrazovÈ anal˝zy LUCIA. PomocÌ tÈto mikroskopic-
kÈ metody nebyly ani po 48hodinovÈm p˘sobenÌ vodnÈho
i kyselÈho prost¯edÌ pozorov·ny û·dnÈ zmÏny jak u substr·t˘
s nanesen˝mi vrstvami, tak u substr·t˘ neupraven˝ch. Nej-
vyööÌ v˝luhy byly u neupravenÈho sodnov·penatÈho substr·tu,
zatÌmco vöechny substr·ty s nanesen˝mi povrchov˝mi vrstva-
mi vykazovaly snÌûenÌ koncentrace SiO2 a sodn˝ch iont˘
v extraktu. Mezi jednotliv˝mi vrstvami nebyly patrnÈ v˝-
znamnÈ rozdÌly.

NamÏ¯enÈ v˝sledky uk·zaly, ûe p¯ipravenÈ vrstvy v˝raznÏ
zvyöujÌ chemickou odolnost proti vodÏ i kyselÈmu prost¯edÌ.
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SouËasnÏ s rostoucÌmi  poûadavky na  intenzifikaci  ze-
mÏdÏlskÈ v˝roby rostou i n·roky na uûitkovÈ vlastnosti pr˘-
myslov˝ch hnojiv. Z ekologick˝ch a zejmÈna z ekonomick˝ch
d˘vod˘ je û·doucÌ zajistit v˝ûivu zemÏdÏlsk˝ch plodin zp˘-
sobem zaruËujÌcÌm co nejvyööÌ vyuûitÌ ûivin z aplikovan˝ch
hnojiv a zamezenÌ jejich ztr·t. Jednou z moûnostÌ je opakovan·
aplikace menöÌch d·vek, aby rostliny staËily ûiviny vyuûÌt
d¯Ìve, neûli budou vyplaveny do hluböÌch p˘dnÌch horizont˘
a spodnÌch vod. To vöak vede ke zv˝öenÌ n·klad˘ spojen˝ch

s provozem aplikaËnÌ techniky, nep¯ÌjemnÈ je i vjÌûdÏnÌ do
vzrostl˝ch porost˘.

NaznaËenÈ problÈmy je moûnÈ ¯eöit v˝robou a pouûÌv·nÌm
hnojiv s pozvolnou ˙ËinnostÌ. ExistujÌ dva typy tÏchto hnojiv:
1. hnojiva obsahujÌcÌ ûiviny ve formÏ omezenÏ rozpustn˝ch

slouËenin,
2. granulovan· hnojiva obalen· vrstvou materi·lu zpomalu-

jÌcÌho p¯echod ûivin z granule do okolnÌho prost¯edÌ.
Jedno z  pracoviöù  katedry  anorganickÈ  technologie na

FCHT Univerzity Pardubice se jiû delöÌ dobu zab˝v· p¯Ìpra-
vou a hodnocenÌm obalovan˝ch hnojiv.

K obalov·nÌ jsou pouûÌv·ny r˘znÈ druhy syntetick˝ch
polymer˘ typu LUWAX (polyethylÈnov˝ vosk, BASF), LE
(polyethylÈnov˝ vosk nebo ethylen-vinyl acet·t, LEUNA), PE
AC-6/6A (polyethylÈnov˝ vosk, ALLIED SIGNAL), ovÏ-
¯ov·n je rovnÏû stearan ho¯eËnat˝ (ho¯eËnat· s˘l smÏsi vyööÌch
mastn˝ch kyselin, p¯ev·ûnÏ stearovÈ a palmitovÈ, SETUZA
a.s., ⁄stÌ nad Labem). Tyto l·tky nejsou nan·öeny samostatnÏ,
ale ve smÏsi s parafÌnem 50ñ52, pop¯. 52ñ54 (KORAMO,
KolÌn).  Obalovan˝m hnojivem je  t¯ÌsloûkovÈ  granulovanÈ
hnojivo GSH-E s mikroelementy (Granagro a.s., MÏstec Kr·-
lovÈ).

Nan·öenÌ obalovacÌho materi·lu se prov·dÌ v talÌ¯ovÈm
granul·toru, kter˝ je i s granulemi hnojiva vyh¯Ìv·n na teplotu
cca 40 ∞C. Vzhledem k tomu, ûe se pouûÌvajÌ materi·ly s bo-
dem t·nÌ cca 95ñ110 ∞C, je zapot¯ebÌ, aby cel· aparatura pro
jejich nan·öenÌ byla vyh¯Ìv·na. N·st¯ik smÏsi vosk˘ s parafÌ-
nem je proto prov·dÏn laboratornÌ tryskou, kter· je vyh¯Ìv·na
topnou spir·lou, tlakov˝ vzduch je vyh¯Ìv·n p¯i pr˘chodu
mÏdÏnou trubkou obalenou topnou spir·lou a veden do skle-
nÏnÈ  n·doby s obalovacÌm materi·lem, kter· je umÌstÏna
v olejovÈ l·zni temperovanÈ na 130 ∞C. Tlakov˝ vzduch vyt-
laËuje obalovacÌ smÏs p¯es dalöÌ vyh¯Ìvanou mÏdÏnou trubku
do nan·öecÌ trysky, kterou je obalovacÌ materi·l rozst¯ikov·n
na vyh¯·tÈ granule hnojiva v rotujÌcÌm granul·toru. Obalen·
hnojiva jsou d·le podrobena vyluhovacÌm test˘m a mechanic-
k˝m zkouök·m.

Touto povrchovou ˙pravou lze dos·hnout nÏkolikan·sob-
nÈho snÌûenÌ rychlosti rozpouötÏnÌ granulÌ, nap¯. pouûitÌm
smÏsi LE 453 s parafÌnem 52ñ54 (v pomÏru 10:90) a vytvo¯e-
nÌm obalu o hmotnosti 5,7 % (vztaûeno na hmotnost v˝sled-
nÈho produktu) je moûnÈ docÌlit aû dvacetin·sobnÈho snÌûenÌ
rychlosti uvolÚov·nÌ ûivin. UûitÌm tÏchto typ˘ obalovacÌch
materi·l˘ nedoch·zÌ ke sniûov·nÌ pevnosti granulÌ, ani k jejich
spÈk·nÌ.

S14 PÿÕPRAVA SPECI¡LNÕCH OPTICK›CH
VL¡KEN PRO CHEMICKOU DETEKCI
UHLOVODÕKŸ VE VODÃ

DANIELA BERKOV¡, VLASTIMIL MATÃJEC,
MIROSLAV CHOM¡T, IVAN KAäÕK
a JANA SKOK¡NKOV¡

⁄stav radiotechniky a elektroniky, Akademie vÏd »eskÈ re-
publiky, Chabersk· 57, 182 51 Praha 8, »esk· republika,
e-mail: berkova@ure.cas.cz

JednÌm z v˝znamn˝ch v˝sledk˘ materi·lovÈho v˝zkumu
v oblasti optickÈho zÌsk·v·nÌ a zpracov·nÌ informacÌ je op-
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tickÈ vl·kno, tj. struktura tvo¯en· j·drem a optick˝m obalem
obvykle ze skeln˝ch materi·l˘. KromÏ optick˝ch vl·ken pro
telekomunikace se intenzivnÏ studujÌ i senzorov· vl·kna na
mÏ¯enÌ fyzik·lnÌch veliËin a detekci chemick˝ch l·tek. PouûitÌ
vl·ken pro chemickou detekci p¯edpokl·d· moûnost ovlivnit

öÌ¯enÌ svÏtla ve vl·knÏ zmÏnami indexu lomu nebo optickÈ
absorpce vyvolan˝mi pr˘nikem detekovan˝ch l·tek, obvykle
do optickÈho obalu. Protoûe u vl·ken s j·drem z ËistÈho
k¯emene (PCS) jsou tyto zmÏny obvykle malÈ, bylo pro jejich
zv˝öenÌ vyvinuto optickÈ vl·kno s invertovan˝m gradientnÌm
profilem indexu lomu (IGI)1-3. P¯Ìpravou IGI vl·kna pro de-
tekci uhlovodÌk˘ ve vodÏ se zab˝v· tento p¯ÌspÏvek.

Profil indexu lomu j·dra IGI vl·kna zÌskan˝ dopov·nÌm
k¯emene B2O3 z plynnÈ f·ze (MCVD) je na obr·zku 1. Jako
v˝chozÌ l·tky byly pouûity SiCl4 a BBr3, z nichû byly oxidacÌ,
termoforetickou depozicÌ a slinutÌm p¯i teplot·ch asi 1500 ∞C
p¯ipraveny skelnÈ vrstvy na vnit¯nÌ stÏnÏ k¯emennÈ trubice. Po
nanesenÌ asi 40 vrstev byla trubice staûena na preformu p¯i
teplotÏ 1950 ∞C. VnÏjöÌ Ë·st preformy byla pak odlept·na
v roztoku HF a HNO3. Z takto upraven˝ch preforem byla
taûena IGI vl·kna, kter· byla v procesu taûenÌ pokr˝v·na
silikonov˝m polymerem (Sylgard 184) s tlouöùkou 0,1 mm.

Z vytaûen˝ch vl·ken byly p¯ipraveny detekËnÌ moduly
o dÈlce asi 15 cm, kterÈ byly opat¯eny optick˝mi konektory.
P˘vodnÌ polymernÌ povlak byl v dÈlce asi 3 cm nahrazen
detekËnÌ vrstvou selektivnÏ propouötÏjÌcÌ nepol·rnÌ l·tky k roz-
hranÌ j·dro/obal. Vrstva s tlouöùkou asi 3 µm byla p¯ipravena
nam·ËenÌm vl·kna do roztoku Sylgardu v toluenu. DetekËnÌ
modul byl p¯ipojen ke zdroji z·¯enÌ (optickÈ vl·kno se öikm˝m
v˝stupnÌm koncem a laserov· dioda 630 nm) a jeho v˝stup ke
k¯emÌkovÈmu detektoru. DetekËnÌ vrstva byla pak uvedena do
kontaktu s Ëistou vodou a vodou obsahujÌcÌ 90 ppm toluenu.
ZmÏ¯enÈ zmÏny v˝stupnÌho optickÈho v˝konu jsou pro IGI
a PCS vl·kno uk·z·ny na obr·zku 2.
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Obr. 1. Profil indexu lomu IGI vl·kna

Obr. 2. ZmÏny vyvolanÈ kontaktem s vodou obsahujÌcÌ 90 ppm
toluenu; IGI, - - - -PCS
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S01 AMALGAMOV… STÿÕBRN… ELEKTRODY
SAMOSTATNÃ I DO PRŸTOKOV…HO
ANALYZ¡TORU PRO VOLTAMETRICK¡
MÃÿENÕ

LADISLAV NOVOTN›, BOGDAN YOSIPCHUK
a MICHAL DÿEVÕNEK

⁄stav fyzik·lnÌ chemie J. HeyrovskÈho AV »R, Dolejökova 3,
182 23 Praha 8, »esk· republika, e-mail: Novotny@jh-inst.
cas.cz

SouË·stÌ v˝zkumu a v˝voje elektrochemick˝ch metod1

pro elektroanal˝zu ökodlivin a kontaminant˘ v ûivotnÌm pro-
st¯edÌ je i ¯eöenÌ takov˝ch uspo¯·d·nÌ elektrod a mÏrn˝ch
systÈm˘, kterÈ vykazujÌ vysok˝ stupeÚ citlivosti, polarizova-
telnosti a elektrochemickÈ obnovitelnosti a poskytujÌ i dosta-
teËnou robustnost, relativnÌ jednoduchost a moûnost vyuûitÌ
v automatizovan˝ch analytick˝ch systÈmech. V˝zkum uk·-
zal, ûe mezi takovÈ nadÏjnÈ elektrody pat¯Ì i novÏ testovan·
uspo¯·d·nÌ, jejichû z·kladem jsou amalgamy st¯Ìbra. Historic-
ky navazujÌ nap¯. na d¯Ìve popsanÈ elektrody tvo¯enÈ kapiË-
kami rtuti na st¯ÌbrnÈm dr·tku2. SouËasn· uspo¯·d·nÌ jsou
konstruov·na tak, aby mÏla podobu menisk˘3 nasycenÈ amal-
gamy, jejichû rozmÏr je vymezen tvarem a rozmÏry otvoru
kapil·ry. St¯Ìbrn· amalgamov· elektroda je tak fixov·na buÔ
na st¯Ìbrn˝ terËÌk, oddÏlen˝ od okolnÌho materi·lu elektrody
mikrovrstvou prysky¯ice s vysokou adhezÌ ke rtuti, nebo jeötÏ
lÈpe na terËÌk ztuhlÈ amalgamy vzniklÈ amalgamacÌ napÏcho-
vanÈho st¯ÌbrnÈho pr·öku (pudru). JejÌ zhotovenÌ vyûaduje
ponechat probÏhnout nÏkolikahodinovou amalgamaci a potÈ
provÈst n·leûitou polarizaci negativnÌmi potenci·ly nebo cy-
klov·nÌm potenci·lu. P¯ed vlastnÌm mÏ¯enÌm staËÌ pak apliko-
vat vhodn˝ reûim polarizace SAE. TÌm doch·zÌ k elektro-
chemickÈmu obnovov·nÌ jejÌho povrchu, kterÈ lze navÌc dopl-
nit obËasn˝m dotekem (Ëi kr·tk˝m pono¯enÌm) elektrody do
kapalnÈ rtuti.

Popsan· elektroda se uk·zala jako vhodn· zejmÈna pro
praktick· stanovenÌ depolariz·tor˘, jako jsou kovy, nap¯. v od-
padnÌch vod·ch, v rud·ch apod. Za vhodn˝ch podmÌnek po-
larizace m˘ûe slouûit i pro jin· mÏ¯enÌ, nap¯. pro aplikaci
adsorptivnÌ voltametrie. Konstrukce SAE umoûÚuje tÈû jejÌ
zavedenÌ do pr˘tokovÈ voltametrickÈ, obvykle t¯ÌelektrodovÈ
cely, do nÌû je p¯es smyËku, pumpu a separ·tor rozpuötÏnÈho
vzduönÈho kyslÌku p¯iv·dÏn z urËenÈho z·sobnÌku analyzo-
van˝ roztok. D·vkovacÌ smyËka umoûÚuje st¯ÌdavÈ d·vkov·nÌ
vnÏjöÌho analyzovanÈho roztoku a roztok˘ referentnÌch, umÌ-
stÏn˝ch v jednotliv˝ch paralelnÌch z·sobnÌcÌch. V˝stup mÏrnÈ
cely je vyveden do sbÏrnÈ n·dobky. »innost mÏ¯ÌcÌho systÈ-
mu, smyËky i pumpy m˘ûe b˝t automatizov·na, ¯Ìzena poËÌta-
Ëem. PodobnÈ uspo¯·d·nÌ bylo vyzkouöeno v kombinaci s po-
ËÌtaËem ¯Ìzen˝m Eco-Tribo Polarografem PC-ETP4.
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S02 MEZIF¡ZOV¡ AKTIVITA VYBRAN›CH
KOMPLEXŸ V, Mo A U NA RTUçOV…
ELEKTRODÃ ZA PODMÕNEK VOLTAMETRICK…
ANAL›ZY

LADISLAV NOVOTN›a, TOM¡ä NAVR¡TILa,
PAVLÕNA BAäOV¡a a SYLVIA SANDERb

a⁄stav fyzik·lnÌ chemie J. HeyrovskÈho, AV »R, Dolejökova
3, 182 23 Praha 8, »esk· republika, e-mail: Navratil@jh-inst.
cas.cz, bTechnische Universit‰t Clausthal-Zellerfeld, Institut
f¸r Anorganische und Analytische Chemie, Paul-Ernst-Str. 4,
Universit‰t Clausthal-Zellerfeld, Deutschland

Mezi analyticky sledovanÈ aktu·lnÌ kovy1,2 se ¯adÌ skupina
V, Mo a U. Elektrochemick· (DC a AC voltametrick·) stanovenÌ
vyuûÌvajÌ zpravidla adsorpce vhodn˝ch komplex˘ na urËenÈ
elektrodÏ4,5. Tak je tomu nap¯. u elektrodovÈho rozhranÌ roztok/
rtuù, poskytujÌcÌho moûnost ide·lnÌ obnovitelnosti3 a vyuûitÌ
ËasovÏ z·vislÈ akumulace. Pro popis elektroanalytickÈho sta-
novenÌ zmÌnÏn˝ch kov˘ m· proto v˝znam p¯ÌsluönÈ studium
mezif·zovÈho chov·nÌ5 jejich komplex˘ za r˘zn˝ch koncen-
tracÌ kov˘. Mezi vhodnÈ metody pouûitelnÈ pro tyto ˙Ëely se
¯adÌ elektrokapil·rnÌ mÏ¯enÌ, poskytujÌcÌ podle pot¯eby infor-
maceomezif·zovÈaktivitÏkomplex˘6nebo samotn˝ch ligand˘.

V popisovanÈm p¯ÌpadÏ byla provedena ˙ËelnÏ volen·
mezif·zov· mÏ¯enÌ komplex˘ V, Mo a U s kyselinou chlora-
nilovou (KCHN) a komplex˘ Cr a kyseliny diethyltriaminpen-
taoctovÈ (DTPA) za analyticky v˝znamn˝ch podmÌnek. Bylo
nalezeno, ûe KCHN vykazovala za zvolen˝ch podmÌnek v 0,1
M-NaClO4 p¯ibliûnÏ hyperbolickou z·vislost povrchovÈho na-
pÏtÌ rtuti γ na logaritmu koncentrace c0 KCHN, se zlomem
v oblasti 10-4 mol.l-1. Elektrokapil·rnÌ mÏ¯enÌ s KCHN byla
proto prov·dÏna p¯i cca c0<2.10-4 mol.l-1. PostupnÈ p¯Ìdavky
rozpuötÏn˝ch kov˘ p¯i konstantnÌ koncentraci c0 vedly nejprve
k r˘stu mezif·zovÈ aktivity, tzn. zmÏn povrchovÈho tlaku π =
γ ñ γ0 p¯i danÈm potenci·lu, kde γ0 a γ znaËÌ povrchov· napÏtÌ
z·kladnÌho elektrolytu a mÏ¯enÈho roztoku a po dosaûenÌ
urËitÈ koncentrace cm (z·vislÈ na druhu kovu, sloûenÌ roztoku
a podmÌnk·ch mÏ¯enÌ) k jeho poklesu. Tento efekt bylo moûno
interpretovat jako d˘sledek kompetice mezi tvorbou adsorbo-
van˝ch komplex˘ v mezif·zovÈm elektrodovÈm rozhranÌ a tvor-
bou komplex˘ v objemovÈ f·zi jejich roztoku. V p¯ÌpadÏ Cr
bylo d·le porovn·no chov·nÌ Cr(III) a Cr(VI) komplex˘ s DTPA,
rovnÏû za podmÌnek jejich voltametrickÈho studia. Mezif·-
zov· aktivita byla v p¯ÌpadÏ slouËenin Cr(VI) cca o ¯·d vyööÌ
neû u Cr(III). Tomu odpovÌdaly rovnÏû maxim·lnÌ hodnoty
relativnÌch povrchov˝ch p¯ebytk˘ Γmax. Hodnoty relativnÌch
povrchov˝ch p¯ebytk˘ Γ vynesenÈ proti koncentraci p¯id·-
van˝ch iont˘ p¯i dan˝ch potenci·lech vykazovaly p¯ibliûnÏ
hyperbolick˝ pop¯. esovit˝ pr˘bÏh spÏjÌcÌ pro koncentrace
¯·dovÏ 10-4 mol a vyööÌ do limity. P¯i potenci·lu ñ1000 mV
vs. nasycen· kalomelov· elektroda SKE Ëinily odhadnutÈ
koncentrace odpovÌdajÌcÌ hodnot·m poloviËnÌho pokrytÌ elek-
trody v acet·tovÈm pufru p¯i pH 6 v p¯ÌpadÏ Cr(III) mÈnÏ neû
1.10-5 mol.l-1 a v p¯ÌpadÏ Cr(VI) 2,2.10-5 mol.l-1.
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S03 VOLTAMETRICK… STANOVENÕ
6-BENZYLAMINOPURINU A JEHO RIBOSIDU
NA RTUçOV… ELEKTRODÃ
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verzity PalackÈho a ⁄stav experiment·lnÌ botaniky AV »R,
älechtitel˘ 11, 783 71 Olomouc, e-mail: pechova@atlas.cz,
bKatedra analytickÈ chemie P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty Univerzi-
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6-Benzylaminopurin (BAP) n·leûÌ do skupiny rostlinn˝ch
hormon˘, cytokinin˘, kterÈ byly definov·ny jako l·tky schop-
nÈ za p¯Ìtomnosti auxinu (deriv·ty indolu) stimulovat bunÏËnÈ
dÏlenÌ v rostlinn˝ch tk·Úov˝ch kultur·ch2 a vykazovat rovnÏû
dalöÌ nemÈnÏ d˘leûitÈ fyziologickÈ ˙Ëinky. JednÌm z hlavnÌch
metabolick˝ch produkt˘ BAP v rostlin·ch je BAPR3,4, 6-ben-
zylamino-9-β-D-ribofuranosylpurin.

Byla vyvinuta voltametrick· metoda pro stanovenÌ obou
v˝öe jmenovan˝ch l·tek na rtuùovÈ elektrodÏ (MDE). Opti-
m·lnÌ podmÌnky kvantitativnÌ anal˝zy BAP byly nalezeny p¯i
pouûitÌ 0,05 M kyseliny citronovÈ jako z·kladnÌho elektrolytu.
StanovenÌ bylo provedeno metodou diferenËnÏ pulznÌ volt-
ametrie  s rychl˝m n·r˘stem napÏtÌ  (FS DPV, 50 mV.s-1)
v kombinaci se statickou rtuùovou elektrodou (SMDE). V˝-
znamnÈ snÌûenÌ detekËnÌho limitu vyuûitÌm adsorptivnÌ roz-
pouötÏcÌ voltametrie (AdSV) nebylo moûnÈ uskuteËnit vzhle-
dem k nÌzkÈ mÌ¯e adsorpce sledovanÈ l·tky na rtuùovÈ elek-
trodÏ prok·zanÈ mÏ¯enÌm elektrokapil·rnÌch k¯ivek.

Ke stanovenÌ standardnÌch roztok˘ BAPR byla v˝hodnÏji
pouûita metoda AdSV s visÌcÌ rtuùovou kapkovou elektrodou
(HMDE), neboù adsorbovatelnost tÈto molekuly na rtuti je
v˝raznÏjöÌ neûli u BAP. Elektrochemick· reakce p¯i desorp-
ËnÌm kroku byla opÏt sledov·na metodou FS DPV.

Poznatky z kvantitativnÌ anal˝zy standardnÌch roztok˘
BAP byly vyuûity p¯i jeho stanovenÌ v re·lnÈm vzorku mÈdia
pro kultivaci rostlin in vitro. Smysl metody spoËÌv· v moni-
torov·nÌ spot¯eby hormonu rostlinou v Ëase. VlastnÌmu stano-
venÌ BAP p¯edch·zel prekoncentraËnÌ krok sest·vajÌcÌ z ion-
tovÏ v˝mÏnnÈ chromatografie (IEC), extrakce tuhou f·zÌ (SPE)
a imunoafinitnÌ chromatografie (IAC).
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S04 ELEKTROCHEMICK… CHOV¡NÕ
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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, II) jsou aktivnÌ sloû-
ky herbicidnÌch p¯Ìpravk˘ pouûÌvan˝ch proti plevel˘m zejmÈ-
na v brambor·ch, rajËatech, sÛji a cukrovce. Podstatou jejich
herbicidnÌho ˙Ëinku je inhibice p¯enosu elektron˘ p¯i fotosyn-
tÈze. ElektrochemickÈ studium reakcÌ p¯enosu n·boje m˘ûe
p¯ispÏt k objasnÏnÌ vlastnÌho herbicidnÌho p˘sobenÌ tÏchto
l·tek a souËasnÏ je z·kladem pro analytickÈ aplikace. Stano-
venÌ obou herbicid˘ se nejËastÏji prov·dÌ plynovou chromato-
grafiÌ2,3. DiferenËnÏ pulznÌ, p¯Ìp. adsorpËnÌ voltametrie by
mohly slouûit jako srovn·vacÌ analytickÈ metody. CÌlem tÈto
pr·ce bylo p¯ispÏt k objasnÏnÌ mechanismu elektrochemickÈ
redukce metribuzinu a metamitronu ve vodnÈm prost¯edÌ a vy-
pracovat postup voltametrickÈho stanovenÌ zejmÈna nÌzk˝ch
koncentracÌ tÏchto l·tek.

ElektrochemickÈ chov·nÌ obou as-triazin˘ na rtuùov˝ch
elektrod·ch ve vodnÈm prost¯edÌ bylo studov·no klasickou
DC- a tast polarografiÌ, diferenËnÏ pulznÌ a cyklickou volt-
ametriÌ a potenciostatickou coulometriÌ. Produkty redukce za
konstantnÌho potenci·lu na velkoploönÈ rtuùovÈ elektrodÏ byly
separov·ny a identifikov·ny pomocÌ systÈmu HPLC-MS. Me-
tribuzin i metamitron se redukujÌ na rtuùov˝ch elektrod·ch
prakticky v celÈ oblasti pH. Z analytickÈho hlediska je vöak
vyuûiteln· pouze kysel· oblast. V tomto prost¯edÌ (pH < 6)
probÌh· redukce obou l·tek velmi podobnÏ ve dvou ireverzi-
bilnÌch krocÌch. V prvnÌm Ëty¯elektronovÈm kroku doch·zÌ
k redukci azomethinovÈ 1,6-vazby a odötÏpenÌ amino skupiny
v poloze 4. Druh˝ krok, kter˝ m· p¯ev·ûnÏ kinetick˝ charak-
ter, zahrnuje redukci druhÈ azomethinovÈ 2,3-vazby, otev¯enÌ
triazinovÈho kruhu a v p¯ÌpadÏ metribuzinu odötÏpenÌ methyl-
thiolovÈ skupiny.

PrvnÌ redukËnÌ krok spojen˝ s adsorpËnÌm nahromadÏnÌm
as-triazinu na povrchu rtuùovÈ kapky byl vyuûit pro stanovenÌ
metodou AdSV. Vhodn˝m prost¯edÌm jsou octanov˝ nebo
Britton-Robinson˘v pufr o pH 4,5 (pro I) a 2,5 (pro II). P¯i
pouûitÌ potenci·l˘ akumulace Eacc = ñ0,45 V proti SCE (I), Eacc
= ñ0,25 V (II) a doby akumulace tacc < 30 s byly kalibraËnÌ
k¯ivky line·rnÌ v rozmezÌ 0,5ñ30 µg.l-1 s detekËnÌm limitem
0,3 µg.l-1 (I) a 0,1 µg.l-1 (II).

Pro stanovenÌ nÌzk˝ch obsah˘ as-triazin˘ ve vod·ch byl
vypracov·n postup, kter˝ vyuûÌv· off-line prekoncentraci po-
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mocÌ extrakce na pevnÈ f·zi (SPE). NejvÏtöÌ v˝tÏûnosti (97,5±
3,2 % pro I, 84,6±3,9 % pro II) a nejlepöÌ reprodukovatelnosti
extrakce bylo dosaûeno na reverznÌ f·zi fenylsilanu v·zanÈm
na silikagel (kolonky Bakerbond spe Phenyl) v kombinaci
s methanolem jako eluËnÌm Ëinidlem. V modelov˝ch vzorcÌch
vody byly po SPE oba herbicidy stanovov·ny paralelnÏ meto-
dami FSDPV a GC-AFID. V˝sledky obou metod lze povaûo-
vat na hladinÏ v˝znamnosti 0,05 za shodnÈ.
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AnalytickÈ parametre a pomerne nÌzke n·klady elektro-
chemick˝ch senzorov a elektroanalytick˝ch metÛd s˙ dÙvo-
dom ich trvalej aktu·lnosti a inov·cie pri rieöenÌ analytick˝ch
˙loh ako v statickom, tak aj v prietokovom usporiadanÌ. V tomto
zmysle pokraËuje intenzÌvny v˝voj selektÌvnych elektrÛd na
b·ze chemicky modifikovan˝ch elektrÛd, priËom sa st·le Ëas-
tejöie vyuûÌva öpecifickosù biochemickej alebo biologickej
interakcie l·tok.

CyklodextrÌn (CD) je zatiaæ veæmi m·lo pouûÌvanou zloû-
kou elektrochemick˝ch senzorov2-7. TvorÌ inkl˙zne komplexy
s mnoûstvom organick˝ch a anorganick˝ch l·tok. T·to schop-
nosù sa v‰Ëöinou zachov·va alebo je dokonca lepöia v prÌpade
polymÈrnych cyklodextrÌnov.

Predmetom n·öho öt˙dia bolo stanovenie lieËiv zo skupiny
tricyklick˝ch antidepresÌv: imipramÌnu, trimipramÌnu zo sku-
piny azepÌnov a tioridazÌnu, levomepromazÌnu, chlÛrproma-
zÌnu a prochlÛrperazÌnu zo skupiny fenotiazÌnov. Sledovali
sme interakcie t˝chto lieËiv s β-cyklodextrÌnom, ktor˝ bol vo
forme polymÈrneho filmu imobilizovan˝ na povrchu uhlÌko-
v˝ch screen-printed elektrÛd. Modifik·tor sa imobilizoval kon-
denz·ciou neutr·lneho prepolymÈru β-cyklodextrÌnu (β-CDP)
aprepolymÈrukarboxymetyl-β-cyklodextrÌnu (β-CDPA) s glu-
taraldehydom2.

Merania sa robili cyklickou voltampÈrometriou v spojenÌ
s îelectrochemical quartz crystal microbalanceî (EQCM) a DP
voltampÈrometriou. Analyty sa nahromaÔovali na elektrÛde
pri potenci·li  ñ150  mV poËas  60  s za  mieöania roztoku.
Z·kladn˝m elektrolytom bol 0,06 mol.dm-3 fosforeËnanov˝
tlmiv˝ roztok pH 6,6. LieËiv· sa stanovovali v koncentraËnom
rozsahu 10-7ñ10-5 mol.dm-3. Medza stanovenia urËen· ako

desaùn·sobok smerodajnej odch˝lky öumu sa pohybovala v in-
tervale 1.10-8 mol.dm-3 aû 5.10-7 mol.dm-3.

Preverila sa tieû moûnosù stanovenia niektor˝ch lieËiv
v matrici sÈra s vyhodnotenÌm metÛdou ötandardnÈho prÌdav-
ku. Zistila sa zhoda medzi pridan˝m a n·jden˝m mnoûstvom
lieËiva. KalibraËn· krivka v matrici sÈra m· line·rny priebeh
v öirokom rozsahu koncentr·cie analytu, avöak jej smernica je
oveæa niûöia ako v Ëistom z·kladnom elektrolyte.
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S06 EXTRAK»NÕ STANOVENÕ POMOCÕ
BATHOFENANTHROLINU
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SoudobÈ technologie v˝roby Ëist˝ch l·tek stejnÏ jako ana-
l˝za zneËiötÏnÌ ûivotnÌho prost¯edÌ vyûadujÌ ˙ËinnÈ, citlivÈ
a p¯itom ekonomicky dostupnÈ metody detekce a p¯ÌpadnÏ
i odstranÏnÌ stopov˝ch zneËiöùujÌcÌch sloûek. Pro tyto ˙Ëely je
velmi Ëasto pouûÌv·na extrakce, jejÌmiû z·kladnÌmi v˝hodami
jsou jednoduchost a rychlost provedenÌ p¯i vysokÈ ˙Ëinnosti
separace. Mezi nejsledovanÏjöÌ zneËiöùujÌcÌ sloûky pat¯Ì ionty
kov˘, kterÈ lze extrahovat ve formÏ vnit¯nÏ komplexnÌch solÌ
(chel·t˘) nebo iontov˝ch asoci·t˘1.V˝bÏr vhodnÈ extrakËnÌ
soustavy se p¯itom ¯ÌdÌ buÔ snahou po dosaûenÌ maxim·lnÌ
selektivity, nebo naopak  maxim·lnÌ univerz·lnosti pouûitÌ
metody pro öirokou skupinu zneËisùujÌcÌch l·tek. Do tÈto druhÈ
oblasti pat¯Ì studium moûnosti vyuûitÌ bathofenanthrolinu (4,7-
-difenyl-1,10-fenanthrolin), bÏûnÏ pouûÌvanÈho ke stanovenÌ
iont˘ FeII (cit.2), pro extrakci a n·slednÈ spektrofotometrickÈ
stanovenÌ iont˘ CuI. S tÏmito ionty bathofenanthrolin tvo¯Ì
v neutr·lnÌm nebo slabÏ alkalickÈm prost¯edÌ ûlutooranûov˝
chel·t typu M snadno extrahovateln˝ do organick˝ch roz-
pouötÏdel (ε457 = 1,214.104 l.mol-1.cm-1)3.

Pouûit˝ experiment·lnÌ postup pro extrakci iont˘ CuI z vod-
nÈ f·ze bathofenanthrolinem vych·zel z obdobnÈho postupu
pouûÌvanÈho pro ionty FeII (redukce CuII hydroxylaminem)4,
kde byla respektov·na nutnost pouûitÌ vyööÌ hodnoty pH pro-
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Tabulka I
Experiment·lnÏ urËenÈ hodnoty mol·rnÌch absorpËnÌch koe-
ficient˘, extrakËnÌ ˙Ëinnosti a ËasovÈ stability komplexu
[Cu(baphen)2]

+ pro vodnou a vybranÈ organickÈ f·ze

RozpouötÏdlo ε460 ⁄Ëinnost »asov·
[l.mol-1.cm-1] extr. [%] stabilita

Vodañethanol 12 030 ñ >2 hod
Dichlormethan 13 260 96 >2 hod
Butanol 13 840 87 >2 hod
n-Amylalkohol 12 580 91 >2 hod
i-Amylalkohol 13 960 84 >2 hod
Diethylether 13 510 82 >20 min
Chloroform 11 940 89 <20 min

st¯edÌ (upravov·no p¯Ìdavkem NH3 na hodnotu pH 7,3ñ7,6).
Vhodn· organick· f·ze pro extrakci komplexu byla hled·na
mezi 17 bÏûnÏ pouûÌvan˝mi rozpouötÏdly nÏkolika z·kladnÌch
typ˘ organick˝ch l·tek ñ uhlovodÌk˘ alkanovÈ resp. aroma-
tickÈ ¯ady, alkohol˘, ether˘, ester˘, keton˘ a halogende-
riv·t˘. Pro dalöÌ studium bylo vybr·no öest z nich ñ
butanol, n-amylalkohol, i-amylalkohol, diethylether, chloro-
form a dichlormethan ñ u nichû byla ˙Ëinnost extrakce a Ëasov·
stabilita vyextrahovanÈho komplexu dostateËnÏ vysok·. Ab-
sorpËnÌ k¯ivky pro tato rozpouötÏdla i soustavu vodañethanol
(1:1) mÏly prakticky shodn˝ pr˘bÏh s absorpËnÌm maximem p ī
460 nm (viz obr. 1). Mol·rnÌ absorpËnÌ koeficienty komplexu
[Cu(baphen)2]

+ byly stejnÏ jako ˙Ëinnosti extrakce (viz tab. I)
urËeny na z·kladÏ stanovenÌ p¯esnÈ koncentrace Cu v extrak-
tech metodou AAS. ZjiötÏnÈ hodnoty tÏchto parametr˘ jed-
noznaËnÏ preferujÌ dichlormethan, jehoû pouûitÌ v laborato¯i
je ale z hygienickÈho hlediska problematickÈ. Proto lze pro
˙Ëely extrakce a spektrofotometrickÈho stanovenÌ iontu CuI

bathofenanthrolinem doporuËit spÌöe vyööÌ alkoholy ñ butanol,
n-amylalkohol Ëi i-amylalkohol.
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Jak sebevraûednÈ pokusy, tak kontaminovanÈ pracovnÌ Ëi
ûivotnÌ prost¯edÌ z·sobujÌ naöe zdravotnictvÌ pacienty, u kte-
r˝ch je nutno zjistit mÌru intoxikace, aù uû z d˘vod˘ skuteËnÈ
otravy, podez¯enÌ na ni nebo z d˘vodu pravidelnÈ preventivnÌ
kontroly zamÏstnanc˘. VÏtöinou tento ˙kol p¯ipadne na kli-
niky nemocÌ z povol·nÌ nebo oddÏlenÌ pracovnÌho lÈka¯stvÌ Ëi
obdobn· specializovan· za¯ÌzenÌ. Bohuûel tato za¯ÌzenÌ nejsou
vûdy vybavena nejmodernÏjöÌ analytickou technikou. Z·roveÚ
postupy jimi uûÌvanÈ neodpovÌdajÌ vûdy moûnostem modernÌ
analytickÈ chemie.

P¯edkl·dan· pr·ce se dot˝k· dvou z·kladnÌch tÈmat p¯i
stanovov·nÌ mÌry intoxikace osob kovy (kadmium, olovo,
mÏÔ, thalium, rtuù), a to oblasti ˙pravy vzorku mineralizacÌ,
a oblasti uûitÌ novÈho senzoru p¯i aplikaci voltametrick˝ch
metod, tj. tzv. st¯ÌbrnÈ amalgamovÈ elektrody.

V uveden˝ch p¯Ìpadech se stanovuje mÌra intoxikace mj.
podle obsahu kovu v tÏlnÌch tekutin·ch (moË, krev, stolice).
KompletnÌ anal˝za vöech analyt˘ v laborato¯i trv· aû 13 hodin,
v p¯ÌpadÏ rtuti jeötÏ podstatnÏ dÈle. ⁄zk˝m mÌstem p¯i p¯ÌmÈm
mÏ¯enÌ mÌry intoxikace se jevÌ mineralizace moËi p¯ed samot-
n˝m stanovenÌm kovov˝ch iont˘ (povÏtöinou atomovou ab-
sorpËnÌ spektrometriÌ (AAS) nebo rozpouötÏcÌ diferenËnÌ pul-
znÌ voltametriÌ (ASDPV)).

U tÏûk˝ch kov˘, u kter˝ch nehrozÌ nebezpeËÌ ztr·t analytu
v par·ch, byla navrûena a otestov·na tzv. mikrovlnn· minera-
lizace oproti d¯Ìve v praxi uûÌvanÈ klasickÈ mineralizaci na
mokrÈ cestÏ, kter· zabÌr· ¯·dovÏ nÏkolik hodin s nutnou pr˘-
bÏûnou kontrolou a z·sahy analytika. NovÏ zav·dÏn˝ mikrovl-
nn˝ postup zkr·tÌ operaËnÌ Ëas na cca 30 min. Cel˝ minerali-
zaËnÌ proces byl vyvÌjen tak, aby nebyly p¯Ìtomny ruöivÈ l·tky,
a to v mÌ¯e postaËujÌcÌ nejen pro stanovenÌ AAS, ale i pro
voltametrickÈ postupy. KromÏ toho bylo otestov·no, ûe zkou-
man˝ mineralizaËnÌ postup je vhodn˝ pro vöechny v˝öe uve-
denÈ kovy, zatÌmco p¯edepsan· a uûÌvan· klasick· minerali-
zace na mokrÈ cestÏ byla specifick· pro kaûd˝ urËovan˝ ion.

Pro mineralizaci vzork˘ moËi obsahujÌcÌch rtuù byl otes-
tov·n nov˝ postup jak mineralizace, tak i mÏ¯enÌ, takûe d¯Ìve
uûÌvan˝  titraËnÌ  nebo  kolorimetrick˝  postup byl nahrazen
voltametrick˝m. Takto je moûnÈ eliminovat jak nutnost ex-
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Obr. 1. AbsorpËnÌ k¯ivka roztoku [Cu(baphen)2]
+ v dichlorme-

thanu (c = 6,4.10-5 mol.l-1)
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trakce, tak destilace, tj. nejn·roËnÏjöÌch operacÌ, avöak nepo-
da¯ilo se odstranit prvnÌ rozkladnou f·zi, kter· je ËasovÏ n·-
roËn·, avöak nevyûaduje ve svÈm pr˘bÏhu z·sah ani pozornost
obsluhy. V p¯ÌpadÏ zde vypracov·vanÈho postupu bylo stano-
venÌ prov·dÏno metodou anodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrie na
Eco-Tribo polarografu (POLARO-SENSORS, spol. s r. o.)
s pouûitÌm zlatÈ pracovnÌ elektrody v prost¯edÌ kyseliny chlo-
ristÈ.

V˝sledky dosahovanÈ nov˝mi i doposud uûÌvan˝mi postu-
py (v obou p¯Ìpadech) byly vz·jemnÏ korelov·ny bÏûn˝mi
chemometrick˝mi postupy. Bylo zjiötÏno, ûe hodnoty zÌskanÈ
mÏ¯enÌm vzork˘ po mineralizaci nov˝mi postupy jsou asi
o 10ñ15 % vyööÌ neû p¯i aplikaci p˘vodnÌch mineralizaËnÌch
postup˘, coû ukazuje na menöÌ ztr·ty p¯i operaËnÌch postupech
i na dokonalost rozkladu.

P¯estoûe rtuùovou kapkovou elektrodu co do öÌ¯e jejÌch
aplikacÌ a uûitn˝ch vlastnostÌ je prakticky nemoûnÈ nahradit,
existuje snaha vyvinout jin˝ senzor, kter˝ by neobsahoval
û·dnÈ pohyblivÈ souË·sti a p¯itom v sobÏ zahrnoval vöechny
v˝hodnÈ vlastnosti tÈto elektrody. Jako jedna z moûnostÌ byla
navrûena a odzkouöena tzv. st¯Ìbrn· amalgamov· elektroda
(dodavatel POLARO-SENSORS, spol. s r. o.). Byla apliko-
v·na na stanovov·nÌ obsahu olova v moËi (vzorky byly mine-
ralizov·ny v˝öe uveden˝m mikrovlnn˝m postupem minerali-
zace).

Ve vöech p¯Ìpadech byla ve srovn·van˝ch postupech mÏ¯i-
cÌ metodou diferenËnÌ pulsnÌ voltametrie, p¯Ìstroj Eco-Tribo
polarografu (POLARO-SENSORS, spol. s r. o.). V˝sledky
obdrûenÈ za pomoci tÈto elektrody byly korelov·ny s v˝sledky
zÌskan˝mi za pomoci rtuùovÈ tuûkovÈ kapkovÈ minielektrody.
Bylo zjiötÏno, ûe tyto v˝sledky, zÌskanÈ uvedenou amalgamo-
vou elektrodou, jsou plnÏ srovnatelnÈ (s odchylkou v rozmezÌ
experiment·lnÌ chyby), kalibraËnÌ k¯ivka byla line·rnÌ v po-
uûÌvanÈm rozsahu.

LITERATURA

1. Grant Ë. 203/98/P239, Grantov· agentura »eskÈ republiky.

S08 CHROMATOGRAFIE POLYFOSF¡TŸ
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KondenzovanÈ fosforeËnany r˘zn˝ch kov˘ pat¯Ì dnes k che-
micky a termicky velmi stabilnÌm l·tk·m. To je spolu s dalöÌmi
vlastnostmi (asociace fosforeËnan˘ s kationty v roztoku, ion-
tomÏniËovÈ vlastnosti atd.) p¯edurËuje k ¯adÏ moûn˝ch pouûi-
tÌ. Vzhledem ke sv˝m multifunkËnÌm vlastnostem se uplatÚujÌ
polyfosf·ty nap¯. jako stabilizaËnÌ prost¯edky v potravin·¯-
skÈm pr˘myslu, nebo v r˘zn˝ch detergentech a pracÌch p¯Ì-
pravcÌch jako prost¯edky upravujÌcÌ tvrdost vody, zvyöujÌ ˙Ëi-
nek sm·Ëidel a m˝del, podporujÌ dispergaci pevn˝ch Ë·stic
a koneËnÏ majÌ vliv na pH prost¯edÌ. KondenzovanÈ fosfo-
reËnany jsou  vhodnÈ takÈ  pro pouûitÌ v oblasti  pigment˘
a agrochemie.

S v˝jimkou nejniûöÌch Ëlen˘ homologickÈ ¯ady (di- a tri-
fosforeËnan) jsou tyto l·tky vyr·bÏny ve formÏ smÏsÌ charak-
terizovan˝ch pouze celkov˝m obsahem fosforu, p¯ÌpadnÏ tzv.
pr˘mÏrnou dÈlkou ¯etÏzce. Iontov· chromatografie s gradien-
tovou elucÌ je metoda umoûÚujÌcÌ identifikaci, separaci a sta-
novenÌ jednotliv˝ch sloûek tÏchto smÏsÌ liöÌcÌch se dÈlkou
¯etÏzce. Vzhledem k tomu, ûe pro kvantitativnÌ anal˝zu nejsou
na naöem trhu k dispozici cenovÏ dostupnÈ standardy polyfos-
foreËnan˘, byla pro detekci zvolena metoda fotometrickÈ de-
tekce s postkolonovou derivatizacÌ, zaloûen· na hydrol˝ze
polyfosforeËnan˘ na ortofosforeËnany a jejich barevnÈ reakci
s vanad·tomolybdenov˝m Ëinidlem, umoûÚujÌcÌ provÈst kvan-
titativnÌ vyhodnocenÌ chromatogramu na z·kladÏ pouûitÌ or-
tofosforeËnanu jako jedinÈho kalibraËnÌho standardu.

DetekËnÌ systÈm, kter˝ je dosud vöeobecnÏ pouûÌv·n jako
dvoustupÚov˝, byl zjednoduöen spojenÌm hydrol˝zy polyfos-
f·t˘ s vybarvovacÌ reakcÌ. Byly optimalizov·ny podmÌnky
jako koncentrace sloûek vybarvovacÌho Ëinidla, koncentrace
a sloûenÌ mobilnÌ f·ze, pomÏry mÌsenÌ elu·tu kolony a Ëinidla,
pr˘tokovÈ rychlosti tÏchto roztok˘ a doba zdrûenÌ polyfosf·t˘
v reaktoru termostatovanÈm na 95 ∞C. Chromatografick· ana-
l˝za byla prov·dÏna v jednokolonovÈm chromatografickÈm
systÈmu na kolonÏ SEPARON HEMA ñ S 1000 Q-L ve
vodnÈm roztoku kyseliny pyromelitovÈ a EDTA III o pH 9
jako mobilnÌ f·zi s detekcÌ p¯i 410 nm.

V˝sledky prok·zaly, ûe pouûit˝ zp˘sob detekce je vhodn˝
pro kvalitativnÌ i kvantitativnÌ anal˝zu, pouûitÌ gradientovÈ
eluce v˝raznÏ zkr·tilo dobu anal˝zy kondenzovan˝ch fos-
foreËnan˘. Navrûen˝ chromatografick˝ systÈm umoûnil sepa
raci a stanovenÌ kondenzovan˝ch fosforeËnan˘ aû s 20 atomy
fosforu v ¯etÏzci a lze p¯edpokl·dat, ûe bude vhodn˝ i pro delöÌ
polyfosf·ty.

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

GABRIELA ADDOV¡a, LADISLAV SOJ¡Kb,
R”BERT KUBINECb, and ANDREJ BOH¡»c

aDepartment of Analytical Chemistry, bChemical Institute,
cDepartment 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 C5ñC8 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 C5ñC8 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 C5ñC8
alkene retention indices on widely used silicone stationary
phases are known from the literature2. Also, not all retention
indices are known of acyclic C5ñC8 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

C ñ C5 8
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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 C5ñC8 alkenes on squalane as the stationary phase from
various sources3,4,8,9 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 C5ñC8 isomers and
some of C8 isomers were synthetised by UV irradiation of C7
alkenes in the presence of diazomethane. The reaction of
methylene group insertion is known in abbreviation as MIR10,11.
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 C5ñC8 alkenes fom FCC gasoline was
obtained using silica gel column chromatography with FIA
indicator. The acyclic alkenes up to C8 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
C5ñC8 alkenes on both squalane and silicone OV-1 stationary
phases.
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S10 V›VOJ MET”DY PRE STANOVENIE
KOKCIDIOSTATÕK AMPR”LIA A ETOPAB¡TU
VO VAJCIACH MET”DOU IP-RPHPLC
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R”BERT G”RAa, ALENA BEDN¡RIKOV¡b

a ALOIS LAN»b

aKatedra analytickej chÈmie PrÌrodovedeckej Fakulty Uni-
verzity KomenskÈho, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava, e-
-mail: gora@fns.uniba.sk, bInötit˙t veterin·rnej hygieny a eko-
lÛgie, Zavarsk· 11, 918 21 Trnava, Slovensk· republika

ProblÈm spoæahlivej anal˝zy kokcidiostatÌk, ako problÈm
stopovej a ultrastopovej anal˝zy vo veæmi komplexn˝ch po-
travin·rskych matriciach, je st·le aktu·lny.

Bola vypracovan· metÛda pre stanovenie amprÛlia ((1-[(4-
-amino-2-propyl-5-pyrimidinyl)metyl]-2-metylpyridÌnium chlo-

rid) a etopab·tu (metyl-4-acetamido-2-etoxybenzo·t), ako
zloûky zvyöuj˙cej ˙Ëinok amprÛlia, vo vajeËnom ûltku a biel-
ku metÛdou vysoko˙Ëinnej kvapalinovej chromatografie (HPLC)
s pouûitÌm spektrofotometrickÈho detektora s diÛdov˝m po-
æom (DAD). RezÌdu· kokcidiostatÌk boli extrahovanÈ z va-
jeËnÈho ûÂtka a bielka  viacn·sobnou extrakciou  vo veæmi
kyslom prostredÌ pri teplote 70 ∞C, n·sledne zmesou acetoni-
tril/voda v pomere 40/60 (v/v) kombinovanou s oddelenÌm
supernatantu centrifug·ciou. SpojenÈ extrakty boli doplnenÈ
na definovan˝ objem vodou tak, aby v˝sledn˝ pomer acetoni-
tril/voda bol 10/90 (v/v). Vzorky boli pred anal˝zou prefil-
trovanÈ cez mikrofilter Anotop 10. IÛnovo-p·rovacia HPLC
anal˝za bola uskutoËnen· na kolÛne Purospher RP-18e gra-
dientovou el˙ciou s vyuûitÌm mobiln˝ch f·z obsahuj˙cich
sodn˙ soæ kyseliny 1-hept·nsulfonovej, fosf·tov˝ tlmiv˝ roz-
tok a acetonitril. Pre optimaliz·ciu separ·cie bol vyuûit˝ pro-
gram pre v˝voj HPLC metÛd ChromSwordAuto spolupracu-
j˙ci so zariadenÌm LaChrom (Merck-Hitachi). Pri d·vkovanÌ
400 µl extraktu boli  dosiahnutÈ medze stanoviteænosti  na
˙rovni 25 aû 50 µg.g-1 ûÂtka, resp.bielka. V˝ùaûnosti amprÛlia
a etopab·tu z bielka sa pohybovali na ˙rovniach 20 %, a zo
ûÂtka 45 % pri opakovateænosti extrakËnÈho postupu ±2 % pre
koncentraËnÈ ˙rovne v rozmedzÌ 100ñ300 µg.g-1. Vplyv inter-
ferentov bol vyhodnoten˝ pouûitÌm vysoko selektÌvnej detek-
cie v tandemovom zapojenÌ: HPLC separ·cia-DAD-deriva-
tiz·cia amprÛlia-fluorimetrick· detekcia. Prednosùou navrh-
nutÈho postupu je jednoduchosù a reprodukovateænosù.

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

HELENA ZAHRADNÕ»KOV¡a, PETRA BERKOV¡a,
PETR äIMEKa, and MAGDALENA HODKOV¡b

aDepartment of Analytical Biochemistry, bDepartment of Eco-
physiology, Institute of Entomology, Academy of Sciences of
the Czech Republic, Braniöovsk· 31, 370 05 »eskÈ BudÏjovice,
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 ESI IT MS.
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Positive spectra were used for quantification, negative MSn

spectra provided information about types of fatty acids in the
structure ñ 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 glycerol2. 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 ones3. Excellent correlation between quan-
titative GC and ESI QIT MS data shows that ESI 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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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

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 (ñ).

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 ñ∆1,2∆G∞. The results show
the very small energy differences (230ñ450 J.mole-1) 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 ñ∆1,2∆G∞ (> 300 J.mole-1) 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
ELECTROPHORESI

MARTIN PUMERA, JAN MUZIK¡ÿ, JIÿÕ BAREK,
and IVAN JELÕNEK

Charles University, Department of Analytical Chemistry, Al-
bertov 2030,128 43 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 rate3,4.
NPAHs are reduced in organism to their aminoderivatives
(APAHs), 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
APAHs, 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 30ñ60 % (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 2.5◊10-5 mol.l-1 for 2-amino-
fluorene, 2.2◊10-5 mol.l-1 for 2,7-diaminofluorene, 6.5◊10-6

mol.l-1 for 1-aminonaphtalene, 3.4◊10-5mol.l-1 for 1-aminopy-
rene and 2.6◊10-5 mol.l-1 for 6-aminochrysene.
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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
impurities4. 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 0.001ñ0.5 mg.ml-1, high sensitivity and
detection limits lower than 1 mg.l-1. 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.

Table I
The structures and signal to noise ratio of studied derivatives
(Uncoated fused silica, 75 mm I.D. effective lenght of 50 cm,
total lenght of 65 cm; Pressure 1000 Pa/6s; U = 25 kV,
detection: UV, l = 200 nm)

Code R1 R2 s/na

[c = 1 mg.ml-1]

BG 4 -CH3 -H 20.5
BG 51 -SCH3 -H 24.6
BG 138 -SCH3 -OCH3 20.0
BG 981 -SCH2CH3 -OCH3 16.7
BG 980 -SCH2 CH2CH3 -OCH3 18.4

a s/n signal to noise ratio; N = 5; a = 0.05
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S15 EXTRAKCE MIKROKONCENTRACÕ
PLATINOV›CH KOVŸ DO PEVN›CH
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ICP-AES
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PoslednÌ dobou se vÏnuje st·le vÏtöÌ pozornost analytickÈ
chemii platinov˝ch kov˘, zejmÈna platinÏ. PlatinovÈ kovy se
ve st·le vÏtöÌ mÌ¯e dost·vajÌ do ûivotnÌho prost¯edÌ. HlavnÌ
p¯ÌËinou je pouûitÌ platiny a ostatnÌch platinov˝ch kov˘ jako
katalyz·tor˘. Ve stacion·rnÌch katalyz·torech pouûÌvan˝ch
v pr˘myslu doch·zÌ k pozoruhodn˝m ˙nik˘m tÏchto kov˘ do
ûivotnÌho prost¯edÌ1. MobilnÌmi zdroji platiny a palladia jsou
automobilovÈ katalyz·tory. Zde se tyto kovy pouûÌvajÌ ke
sniûov·nÌ obsahu CO a uhlovodÌk˘ ve v˝fukov˝ch plynech.
NemalÈ je takÈ vyuûitÌ platinov˝ch kov˘ v lÈka¯stvÌ jako
protin·dorov˝ch metalofarmak (cytostatik), kterÈ se pouûÌ-
v·nÌm dost·vajÌ do odpadnÌch vod lÈka¯sk˝ch za¯ÌzenÌ.

PlatinovÈ kovy jsou tÏûkÈ toxickÈ kovy a jejich zvyöujÌcÌ
se obsah v ûivotnÌm prost¯edÌ p¯edstavuje rizikovÈ faktory pro
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naöe zdravÌ. V pr˘myslov˝ch oblastech a velk˝ch mÏstsk˝ch
aglomeracÌch byla nalezena zv˝öen· mnoûstvÌ platiny v pra-
chovÈm spadu kolem frekventovan˝ch silnic a takÈ v ¯ÌËnÌch
sedimentech. P¯edpokl·d· se, ûe je zde platina v·z·na na
hmotu huminov˝ch kyselin a fulvokyselin1. D·le se p¯edpo-
kl·d· se, ûe platina z automobilov˝ch emisÌ tvo¯i deposit
kolem silnic, kter˝ m˘ûe b˝t za urËit˝ch podmÌnek vym˝v·n
do okolnÌch vodnÌch tok˘.

Protoûe se ale platinovÈ kovy v ûivotnÌm prost¯edÌ vysky-
tujÌ ve velmi nÌzk˝ch koncentracÌch, je nutno je zakoncen-
trovat. NejefektivnÏjöÌ metodou zkoncentrov·nÌ platinov˝ch
kov˘ je metoda extrakce do tuhÈ f·ze (SPE ñ solid phase
extraction). Mezi nejËastÏji pouûÌvanÈ sorbenty pat¯Ì hydro-
fobnÌ sorbenty s povrchovÏ imobilizovan˝mi Ëinidly, kom-
plexujÌcÌ nebo chelatujÌcÌ sorbenty, vl·knitÈ chelatujÌcÌ sor-
benty, iontomÏniËe atd.2

PlatinovÈ kovy jsme zakoncentrovali ve formÏ iontov˝ch
asoci·t˘ jejich halogenokomplex˘ s kationaktivnÌmi tenzidy
na sorbentech na b·zi modifikovanÈho silikagelu3,4. Kovy byly
po eluci p¯Ìsluön˝m eluËnÌm Ëinidlem stanoveny atomovou
emisnÌ spektrometriÌ s indukËnÏ v·zan˝m plazmatem (ICP-
-AES) v axi·lnÌm uspo¯·d·nÌ. N·vratnosti 20 µg Pt, Pd, Ir a Os
z 50 ml syntetickÈho roztoku Ëinily 95ñ105 %.

Tato optimalizovan· metodika byla vyuûita pro anal˝zu
vzork˘ ûivotnÌho prost¯edÌ, pro stanovenÌ platinov˝ch kov˘
v p˘dnÌch a vodnÌch systÈmech.
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Chlorfenoly jsou reaktivnÌ toxickÈ slouËeniny s v˝znam-
nou biologickou aktivitou. Jejich vzr˘stajÌcÌ koncentrace v po-
vrchov˝ch a odpadnÌch vod·ch ovlivÚuje biologickÈ rovnov·-
hy v ûivotnÌm prost¯edÌ. Z moûn˝ch chlorfenol˘ byly v pr·ci
studov·ny: 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.

BÏûnÏ pouûÌvan· standardnÌ metoda stanovenÌ fenolu 4-
-aminoantipyrinem (4-AAP) byla testov·na a optimalizov·na
pro jednotlivÈ chlorfenoly na z·kladÏ absorpËnÌch spekter
reakËnÌch produkt˘ s pouûitÌm r˘zn˝ch oxidaËnÌch Ëinidel

a pH prost¯edÌ. Citlivost stanovenÌ vybran˝ch chlorfenol˘
v optim·lnÌch pomÌnk·ch p¯i pH 10 s pouûitÌm K3Fe(CN)6
a EDTA je podstatnÏ ovlivnÏna polohou a poËtem Cl-substi-
tuent˘ fenolu.

V˝sledky podrobnÈho studia UV-absorpËnÌch spekter fe-
nolu a jednotliv˝ch chlorfenol˘ v zavislosti na pH a p¯Ìtom-
nosti komplexotvorn˝ch Ëinidel umoûÚujÌ simult·nnÌ stanove-
nÌ skupin chlorfenol˘ v 0,1 Ma 1 M-NaOH v p¯Ìtomnosti EDTA
s pouûitÌm multivariantnÌ kalibrace a a po vyhodnocenÌ absor-
banËnÌch dat metodou PLS (Partial-Least-Squares). Tento po-
stup bude aplikov·n pro stanovenÌ fenolu a chlorfenol˘ v povr-
chov˝ch, resp. odpadnÌch vod·ch.
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UrËenÌ poËtu Ë·stic v roztoku je prvnÌm d˘leûit˝m krokem
p¯ed vlastnÌ kvalitativnÌ a kvantitativnÌ anal˝zou spektr·lnÌmi
metodami2. Z literatury bylo shrom·ûdÏno celkem 13 modifi-
kacÌ metody hlavnÌch komponent (PCA)2-14.

Porovn·nÌ metod bylo zkoum·no pomocÌ algoritmu INDI-
CES15, vytvo¯enÈho v systÈmu S-Plus, v nÏmû byla takÈ zpra-
cov·na testovacÌ experiment·lnÌ data a simulovan· data.

TestovanÈ metody lze rozdÏlit do dvou skupin, a to do
skupiny Ñp¯esn˝chì metod6, kterÈ urËujÌ poËet aktivnÌch kom-
ponent v roztoku porovn·nÌm s velikostÌ experiment·lnÌ chy-
by a do skupiny ÑaproximativnÌchì metod, kterÈ jsou vÏtöinou
zaloûeny na empirick˝ch funkcÌch, vych·zejÌcÌch z velikostÌ
vlastnÌch ËÌsel.

VÏtöina metod urËovala spr·vn˝ poËet aktivnÌch kompo-
nent ze souboru UV-VIS spekter s promÏÚovanou koncentracÌ
komponent aû do velikosti parametru SER = 10 (Signal to
Error Ratio = pomÏr maxima absorbance ku velikosti smÏro-
datnÈ odchylky mÏ¯enÌ), pouze dvÏ metody, RESO a IND
urËovaly spr·vn˝ poËet aktivnÌch komponent aû do parametru
SER = 6.

V systÈmu jednÈ minoritnÌ Ë·stice za p¯Ìtomnosti dvou
Ë·stic majoritnÌch urËovaly metody RESO a IND spr·vn˝
poËet aktivnÌch komponent aû do relativnÌho zastoupenÌ mino-
ritnÌ Ë·stice 0,5 aû 1 %. OstatnÌ zpravidla v tÈto oblasti sel-
h·valy a vyûadovaly relativnÌ zastoupenÌ minoritnÌ Ë·stice
alespoÚ 1,5 %. Vöechny metody si takÈ dob¯e poradily s koli-
nearitou a heteroskedasticitou ve spektrech.

Pro vÌce jak Ëty¯i komponenty se osvÏdËily i derivaËnÌ me-
tody SD a ROD, navrûenÈ Elbergalim a kol.14, kterÈ pro niûöÌ
poËet aktivnÌch komponent vöak neumoûÚujÌ spr·vnÈ urËenÌ.

Pro zjiötÏnÌ velikosti experiment·lnÌ chyby bylo pouûito
Wernimont-Kankareho metody7, kter· se osvÏdËila jako kri-
tÈrium p¯esnosti pouûÌvanÈho spektrofotometru.

Metody pouûÌvajÌcÌ takto zÌskan˝ odhad experiment·lnÌ
chyby spolu s metodami RESO (kter· vöak vyûaduje pro
zv˝öenÌ svÈ spolehlivosti vÏjÌ¯ o minim·lnÏ 20 spektrech)
a IND se uk·zaly vöestrannÏ v˝hodnÈ a lze je doporuËit ve
vÏtöinÏ p¯Ìpad˘.
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Obr. 1. ZobrazenÌ v˝sledku 13 metod PCA pro roztok t¯Ì spektr·lnÌch standard˘ (CuSO4, CoSO4 a K2Cr2O7)
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3-FENYLHYDRAZ”N-2,3-DIOXOINDOLU
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Je pomerne d·vno zn·me, ûe niektorÈ deriv·ty 2,3-di-
oxoindolu, t.j. izatÌnu, sa pouûÌvaj˙ v analytickej chÈmii na
dÙkaz a stanovenie niektor˝ch kovov˝ch iÛnov. Zo öt˙dia
ötrukt˙ry t˝chto l·tok vyplynulo, ûe tieto deriv·ty obsahuj˙
kovov˝m iÛnom substituovateæn˝ vodÌk, resp. voænÈ elek-
trÛnovÈ p·ry. Pri reakciÌ s kovov˝mi iÛnmi tieto d·vaj˙ pred-

poklady pre vznik kovov˝ch chel·tov. K tak˝mto deriv·tom
moûno zaradiù aj 3-fenylhydrazÛn izatÌnu.

Z liter·rnych ˙dajov je zn·me, ûe 3-fenylhydrazÛn izatÌnu
reaguje s Cu2+, Zn2+, Cd2+ iÛnmi v neutr·lnom aû mierne
alkalickom prostredÌ. TeoretickÈ predpoklady v porovnanÌ aj
s in˝mi deriv·tmi izatÌnu tohto typu, poukazovali na moûnosù
jeho reakciÌ s cel˝m radom kovov˝ch iÛnov. Preto sa prist˙pilo
k systematickÈmu öt˙diu chel·totvorn˝ch vlastnostÌ tohto Ëi-
nidla. Pri tom sa vych·dzalo s predpokladov, ûe sa 3-fenylhy-
drazÛn izatÌnu, rovnako ako aj samotn˝ izatÌn, v z·vislosti od
pH roztokov mÙûe vyskytovaù vo viacer˝ch molekulov˝ch
a iÛnov˝ch form·ch. Preto po zhotovenÌ distribuËn˝ch diagra-
mov v˝skytu jednotliv˝ch molekulov˝ch a iÛnov˝ch foriem
Ëinidla, v z·vislosti od pH, prist˙pilo sa k öt˙diu jeho chel·-
totvorn˝ch vlastnostÌ. Toto öt˙dium sa prev·dzalo v prostre-
diach o rÙznom pH. Pri tom sa pouûili postupne prostredia:
NaOH, NH4OH, NH4OH + NH4Cl, CH3COONa, HNO3, ako
aj samotnÈ vodno-alkoholickÈ prostredie. V˝sledky s˙ uve-
denÈ v tabuæke I.

Z ˙dajov uveden˝ch v tabuæke I vypl˝va, ûe 3-fenylhy-
drazÛn izatÌnu v z·vislosti od pH roztokov poskytuje charak-
teristickÈ reakcie s cel˝m radom kovov˝ch iÛnov. Reakcie
s niektor˝mi kovov˝mi iÛnmi s˙ atypickÈ a po ich rozpracova-

1

Tabuæka I
Prehæad reakciÌ 3-fenylhydrazÛnu izatÌnu (3-FHIz) s kovov˝mi iÛnmi, A ñ reakcia uskutoËnen· prid·vanÌm roztoku katiÛnu
k vodno-alkoholickÈmu roztoku Ëinidla, v ktorom bolo upravenÈ prostredie, B ñ reakcia uskutoËnen· prid·vanÌm vodno-alko-
holickÈho roztoku Ëinidla k roztoku katiÛnu, v ktorom bolo upravenÈ prostredie

3-FHIz Vodno- 3-FHIz v prostredÌ 3-FHIz 3-FHIz v prostredÌ 3-FHIz v prostredÌ
v kyslej alkoholick˝ CH3COONa v prostredÌ NH4OH+NH4Cl NaOH
oblasti roztok 3-FHIz NH4OH

B A B B A B A B

Ag+ ñ ûl.-or. zr. tmavoûl. z·k. ûl zr. hn.-Ëer. zr. ñ ûl. r. hn zr. hn. zr.
Hg+ ñ or. zr tmavoûl zr. tmavoûl. zr. zel. zr. zel. zr. zel. zr. hn zr. hn. zr.
Pb2+ ñ ûl. zr. ûl. z·kal. ûl. zr. or. zr. ûl. zr. ûl. zr ûl zr. or. zr.
Hg2+ ñ or. zr. tmavoûl. zr. ûl.-or. zr. or. zr. ûl. zr. ûl.-siv. zr. Ëer. zr. Ëer. zr.
Cu2+ ñ hn. r. zel. r. ûl. zr. hn. zr zel. r. ûl. zr. v zel.- hn. r. hn. zr.

v zel. zak. v zel. r. modr. roz.
Bi3+ ñ ûl. r. ûl. zr ûl. zr. ûl. r. ûl. zr. ûl. z.r zl. zr. or. r.
Cd2+ ñ ûl. zr. ñ ûl. zr. tmavoûl. zr. ñ ûl. zr. or. priehæ. zr. ûl. zr.
As2+ ñ ûl. r. ñ ûl. zr. ûl. r. ñ ûl. zr. ñ or. r.
Sb3+ ñ ûl.-biela zr. ûl. zr. ûl. z.r ûl. zr. ûl. zr. ûl. zr. zl. zr. ûl. zr.
Sn2+ ñ ûl. zr. ûl. zr. ûl. zr. ûl. zr. zl. zr. ûl. zr. zl. zr. ûl. zr.
Ni2+ ñ ûl. zr. ñ ûl. zr. or.-hn. zr. ñ ûl. zr hn.-or. zr. Ëer.-hn. zr.
Co2+ ñ ûl. r. or. z·k. ûl. zr. Ëer.-hn. zr. slabohn. r. zel. zr. v hn. r. hn. r. Ëer.-hn. zr.
Fe3+ ñ ûl. zr. Ëer.-hn. r. ûl. zr or.-hn. zr. Ëer.-hn. ûl.-or. zr. zl. zr ûl. zr

v hn.-Ëer. r. klkovit· zr.
Fe2+ ñ ûl. zr. ûl. z·k. ûl. zr zel. zr. zel. zr. zel. zr. zel. zr. tmavoûl zr.
Mn2+ ñ ûl. zr. ñ ûl. zr svetlo hn. zr. or.-hn. zr. or.-hn. zr. ûl. zr hn.-Ëer. zr.
Al3+ ñ ûl. zr. ûl. z·k. ûl. zr ûl. zr ñ ûl. zr ñ ûl. zr
Zn2+ ñ ûl. zr. ñ ûl. zr. tmavoûl. zr. ñ ûl. zr ñ slaboor. zr.
Cr2+ ñ ûl. zr. slaboor. z·k. ûl. zr. ûl. zr. slab˝ or. z·k. ûl. zr ûl.-zel. zr. or. r.
Ba2+ ñ ûl. zr. ñ ûl. zr. or.-hn. zr. ñ ûl. r. slab˝ ûl. z·k. or.-hn. r.
Sr2+ ñ ûl. zr. ñ ûl. zr. ûl. zr. ñ ûl. r. slab˝ ûl. z·k. or.-hn.
Ca2+ ûl. zr. ñ ûl. zr. slaboor. zr. slab˝ ûl. z·k. ûl. zak. ûl. zr. or. zr.
Mg2+ ûl. r. or. z·k. ûl. zak. tmavoûl. zr. ñ ûl. zr. or. z·k. or. r.

él. ñ ûlt·, Ëer. ñ Ëerven·, or. ñ oranûov·, zel. ñ zelen·, hn. ñ hned·, r. ñ roztok, zr. ñ zrazenina, z·k. ñ z·kal
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nÌ by bolo moûnÈ pouûiù toto Ëinidlo v analytickej chÈmii pri ich
dÙkaze resp. stanovenÌ. Naviac niektorÈ kovovÈ chel·ty tohto
Ëinidla sa javia ako vysokoteplotnÈ organickÈ magnetika.
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Chemick˝ model acidob·zick˝ch rovnov·h 3-tiosemikarba-
zÛn-2,3-dioxoindolu bol upresnen˝ pomocou programu MAGEC
(cit.2) pre z·sadit˙ oblasù a pomocou programu ESAB2M
(cit.3) pre kysl˙ oblasù titraËnej krivky. PotenciometrickÈ me-
rania boli vykon·vanÈ v 20 % roztoku metanolu pri iÛnovej
sile 1 mol.dm-3 NaCl. Pre z·sadit˙ oblasù boli vypoËÌtanÈ dve
disociaËnej konötanty pK1 = 10,95 a pK2 = 8,34 a hodnota
Hamiltonovho R-faktora 1,4. Pre kysl˙ oblasù boli vypoËÌtanÈ
hodnoty  pK3 = 6,70+/ñ0,09, pK4 = 2,17+/ñ0,05  a  pK5 =
1,61+/ñ0,09 so smerodatnou odch˝lkou v titre 0,0007. 3-
-TiosemikarbazÛn-2,3-dioxoindolu ma schopnosù prijÌmaù tri
protÛny v kyslej oblasti, priËom v porovnanÌ s protonizovanou
iÛnovou formou z·kladnej ötudovanej l·tky 2,3-dioxoindol
z pK2 = 2,10+/ñ0,02, je v rovnov·he s prvou protonizovanou
formou pri pK3 = 6,70+/ñ0,09, ktorej koncentr·cia v roztoku,
oproti ÔalöÌm iÛnov˝m form·m je najv‰Ëöia v intervale pH
3ñ6. Pri pH 4,4 dosahuje distribuËn˝ koeficient prvej iÛnovej
formy 3-tiosemikarbazÛn-2,3-dioxoindolu maximum a t·to
forma je v roztoku najstabilnejöia.
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Anal˝zou spektrofotometrick˝ch d·t boli potvrdenÈ pred-
ch·dzaj˙ce potenciometrickÈ merania spracovanÈ programom

ESAB2M2. Na z·klade vypoËÌtan˝ch hodnÙt pK2 = 2,10+/
ñ0,02 so smerodatnou odch˝lkou v titre 0,0007 a pK1 = 10,68+/
ñ0,08 so smerodatnou odch˝lkou v titre 0,0014 moûno uva-
ûovaù o existencii troch iÛnov˝ch foriem 2,3-dioxoindolu.
SpektrofotometrickÈ merania upresnili a potvrdili chemick˝
model acidob·zickej rovnov·hy. UV-VIS spektrum 2,3-di-
oxoindolu bolo rozloûenÈ na ötyri Ëasti v z·vislosti od pH.
V prvej Ëasti (rozp‰tie pH 1,34ñ4,14) bol urËen˝ izobestick˝
bod pri λizos1 = 267 nm, Ëo potvrdzuje existenciu dvoch ne-
z·visl˝ch svetlocitliv˝ch ËastÌc. Pre rozp‰tie pH 4,14 aû 7,60
boli urËenÈ tri izobestickÈ body λizos2 = 235 nm, λizos3 = 267 nm
a λizos4 = 299 nm, Ëo potvrdilo existenciu ötyroch nez·visl˝ch
ËastÌc. Dve Ëastice iÛnovÈ a dve molekulovÈ prisl˙chaj˙ce
keto a enol forme. V oblasti pH 9,80ñ12,40 vznikol posun
λmax= 253 nm k niûöÌm hodnot·m a λmax = 321 nm, k vyööÌm
hodnot·m ñ tento je m·lo intenzÌvny. PrÌËinou t˝chto posunou
je roztrhnutie 5-ËlennÈho kruhu 2,3-dioxoindolu. Navrhnut˝
model bol potvrden˝ v˝poËtom hodnosti matice zo spektro-
fotometick˝ch d·t programom TRIANG, ktor· ˙zko s˙visÌ
s poËtom nez·visl˝ch ËastÌc v roztoku. Pre kysl˙ oblasù hod-
nosù matice sa rovn· dvom a pre z·sadit˙ oblasù ötyrom. Pri
v˝poËte hodnosti adsorbËnej matice pre cel˙ oblasù pH sa jej
hodnota rovn· ötyrom.
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S21 REGRESN… MET”DY TVORBY CHEMICK…HO
MODELU PRI äT⁄DIU ACIDOB¡ZICK›CH
ROVNOV¡H

ALEXANDER HANUDEºa, ADAM KOäTURIAKb,
KAROL FL”RI¡Nb a ZDENA SIS¡KOV¡a

aImuna ö.p., Jarkov· 17, 082 22 äariöskÈ Michaæany, bKatedra
fyzik·lnej a analytickej chÈmie, PrÌrodovedeck· fakulta UPJä,
Moyzesova 11, 041 54 Koöice, Slovensk· republika, e-mail:
kostur@kosice.upjs.sk

Praktick˝ v˝znam regresn˝ch metÛd pri öt˙diu acidob·-
zick˝ch rovnov·h s˙visÌ z urËenÌm jednotliv˝ch iÛnov˝ch
a molekulov˝ch foriem l·tok a ich distrib˙cie v roztoku v z·-
vislosti od pH, Ëo v dÙsledku vpl˝va na vlastnosù produktu
vysuöenÈho z takÈhoto roztoku. Pri rieöenÌ chemickÈho mo-
delu sa pouûila jedna z najosvedËenejöÌch metÛd ñ neline·rna
metÛda Levenberg-Marquardtov·. Algoritmus tejto metÛdy
zdieæa s gradientn˝mi metÛdami schopnosù konvergovaù z po-
ËiatoËnÈho odhadu, ktor˝ mÙûe byù mimo oblasù konvergencie
pre inÈ metÛdy a z·roveÚ s metÛdou TaylorovÈho radu ma
schopnosù pribliûovaù sa k v˝sledku r˝chlo aj potom, ak je v jeho
blÌzkosti. Tento algoritmus, vyuûÌvan˝ programom ESAB2M,
bol zvolen˝ ako najvhodnejöÌ na rieöenie praktick˝ch pro-
blÈmov potenciometrickÈho öt˙dia acidob·zick˝ch rovnov·h
v roztoku. Na z·klade urËenia rovnov·ûnych konöt·nt a simu-
l·cie distrib˙cie jednotliv˝ch zloûiek v roztoku a ich iÛnov˝ch
a molekulov˝ch foriem v z·vislosti od pH sa podarilo n·jsù
rieöenie, ako moûno  zlepöiù  chuùovÈ a  pachovÈ vlastnosti

1

1
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prÌpravkov pre pacientov s metabolickou poruchou oxid·cie
fenylalanÌnu na tyrozÌn ñ fenylketon˙riou, vyr·ban˝ch v pod-
niku Imuna, äariöskÈ Michaæany2.
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S22 VYUéITÕ TRANSFORMACÕ PÿI ZPRACOV¡NÕ
BIOLOGICK›CH DA

MARTIN KODL a MARTIN HILL

Endokrinologick˝ ˙stav, N·rodnÌ t¯Ìda 8, 116 94 Praha, »es-
k· republika, e-mail: mkodl@endo.cz

P¯edpokladem pouûitÌ vÏtöiny metod statistickÈ anal˝zy je
p¯iblÌûenÌ gaussovskÈmu rozdÏlenÌ2 dat. RozdÏlenÌ biologic-
k˝ch dat vöak b˝v· p¯ev·ûnÏ nesymetrickÈ a Ëasto nehomo-
gennÌ. Vöechny promÏnnÈ b˝vajÌ zatÌûeny experiment·lnÌ chy-
bou. Jednou z moûnostÌ, jak spr·vnÏ hodnotit vztahy mezi
promÏnn˝mi, je korelaËnÌ anal˝za. PouûitÌ transformacÌ p¯i
˙pravÏ dat ke korelaËnÌ anal˝ze je dokumentov·no na p¯Ìkla-
du, jehoû cÌlem je vyhodnocenÌ vztah˘ mezi sÈrov˝mi hladi-
nami epitestosteronu, estradiolu, testosteronu, IGF-1 a pro-
statickÈho specifickÈho antigenu u skupiny 56 muû˘ s benignÌ

prostatickou hyperplaziÌ (BPH) a u skupiny 15 muû˘ s karci-
nomem prostaty3 (CaP).

T1

b c

Obr. 1. Srovn·nÌ korelace sÈrovÈho estradiolu a epitestosteronu u skupiny pacient˘ s benignÌ prostatickou hyperplasiÌ (BPH) a u skupiny
pacient˘ s karcinomem prostaty CaP). a ñ ObÏ skupiny pacient˘, p˘vodnÌ data s redukovan˝mi hlavnÌmi osami a 95 % konfidenËnÌmi elipsoidy
po retransformaci; b ñ Skupina pacient˘ s BPH, promÏnnÈ po transformaci na minim·lnÌ öikmost s redukovan˝mi hlavnÌmi osami a 95 %
konfidenËnÌmi elipsoidy po transformaci; c ñ Skupina pacient˘ s CaP, promÏnnÈ po transformaci na minim·lnÌ öikmost s redukovan˝mi hlavnÌmi
osami a 95 % konfidenËnÌmi elipsoidy

0 60

2

20

EpitestosterÛn , [pg.ml ]
0,67 -1 0,67

12

4

8

0
40

6

E
st

ra
di

ol
,[

pg
.m

l
]

0,
48

-1
0,

48

BPH (r = ñ0,477, n = 56, p<0,0002

10

)

0 500100

EpitestosterÛn , [pg.ml ]
1,1 -1 1,1

1

3

0
200

4

E
st

ra
di

ol
,[

pg
.m

l
]

0,
3

-1
0,

3

2

CaP (r = ñ0,467, n = 15, p<0,082)

400300

a

0 300

120

200

EpitestosterÛn, pg.ml
-1

150

30

90

0
100

60

E
st

ra
di

ol
,p

g.
m

l-1

CaP (r = ñ0,467, n = 15, p<0,082)
BPH (r = ñ0,477, n = 56, p<0,0002)

Chem. Listy 94, 958 ñ 971 (2000) Sekce 4

970



Tabulka I
Parci·lnÌ korelace 2. ¯·du mezi dvojicemi promÏnn˝ch u spo-
jen˝ch dat z obou skupin pacient˘ (n = 71) s adjustacÌ na
konstantnÌ vÏk, p·rovÈ korelace promÏnn˝ch transformova-
n˝ch mocninnou transformacÌ a Spearmanovy po¯adovÈ kore-
lace jsou uvedeny nad a pod diagon·lou. KorelaËnÌ koefi-
cienty a odpovÌdajÌcÌ hladiny v˝znamnosti jsou v hornÌ a dolnÌ
Ë·sti bunÏk. TuËn˝ text zd˘razÚuje statistickou v˝znamnost
(p<0,05)

r =
VÏk

0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
p <Ö 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
r = 0,000

PSA
0,093 ñ0,066 0,024 0,035

p <Ö 1,000 0,442 0,587 0,843 0,771
r = 0,000 0,128

IGF-1
0,111 0,109 ñ0,293

p <Ö 1,000 0,292 0,362 0,371 0,014
r = 0,000 ñ0,100 0,049

E2
0,373 ñ0,426

p <Ö 1,000 0,411 0,685 0,001 0,000
r = 0,000 ñ0,019 0,111 0,434

T
ñ0,152

p <Ö 1,000 0,878 0,359 0,000 0,208
r = 0,000 0,034 ñ0,277 ñ0,441 ñ0,079

EpiTp <Ö 1,000 0,782 0,020 0,000 0,515

Pro ˙pravu dat smÏrem k symetrii byla pouûita mocninn·
i po¯adov· transformace. U obou skupin byla vypoËteny ma-
tice p·rov˝ch korelacÌ s adjustacÌ na konstantnÌ vÏk. ObÏ
metody transformace vedly k blÌzk˝m v˝sledk˘m (tabulka I).
Byla  nalezena negativnÌ korelace  IGF-1 a  epitestosteronu
a vysoce v˝znamn· negativnÌ korelace epitestosteronu a estra-
diolu. K¯ivkovÈ vztahy s nehomogennÌmi rozptyly mezi epite-
stosteronem a estradiolem p¯eöly po mocninnÈ transformaci
u obou skupin pacient˘ na vztahy p¯ÌmkovÈ se z¯eteln˝mi
symetrick˝mi elipsoidy bod˘ kolem redukovan˝ch hlavnÌch
os (obr. 1b, c). Pro vizu·lnÌ srovn·nÌ jsou zn·zornÏny spoleËnÏ
obÏ z·vislosti p¯ed transformacÌ spolu s retransformovan˝mi
redukovan˝mi hlavnÌmi osami a 95 % konfidenËnÌmi elip-
soidy (obr. 1a). Je z¯ejmÈ, ûe v korelaci estradiolu a epitesto-
steronu u pacient˘ s BPH a CaP nenÌ v˝razn˝ rozdÌl.

Estradiol a IGF-1 jsou povaûov·ny za aktiv·tory prolifera-
ce bunÏk prostaty4,5. Na druhÈ stranÏ epitestosteron je inhibito-
rem enzym˘, kterÈ se ˙ËastnÌ tvorby androgen˘6,7. NegativnÌ
korelace epitestosteronu s aktiv·tory bunÏËnÈho r˘stu v pro-
statÏ naznaËuje moûnou roli epitestosteronu jako antikancero-
gennÌho faktoru v prostatickÈ tk·ni.
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S23 STANOVENÕ DOPAMINU,
5-HYDROXYTRYPTAMINU A JEJICH
METABOLITŸ V MOZKU POTKANA METODOU
HPL

MARCELA BIELAVSK¡ a JIÿÕ KASSA

Katedra toxikologie VojenskÈ lÈka¯skÈ akademie Hradec Kr·-
lovÈ, T¯ebeösk· 1575, 500 01 Hradec Kr·lovÈ, »esk· repub-
lika, e-mail: bielavska@pmfhk.cz

Byla vyvinuta rychl· a citliv· metoda pro souËasnÈ sta-
novenÌ dopaminu (DA), 5-hydroxytryptaminu (5-HT), a jejich
metabolit˘ ñ kyseliny 3,4-dihydroxyfenyloctovÈ (DOPAC),
3-methoxytyraminu (3-MT), kyseliny homovanilinovÈ (HVA)
a kyseliny 5-hydroxyindoloctovÈ (5-HIAA) v p¯esnÏ defino-
van˝ch Ë·stech mozk˘ potkan˘2,3. Vzorky mozk˘ s p¯Ìdavkem
vnit¯nÌho standardu a heparinu byly deproteinov·ny kyselinou
chloristou s obsahem Na2EDTA a si¯iËitanu sodnÈho. Po ho-
mogenizaci, odst¯edÏnÌ a filtraci byl supernatant p¯Ìmo injek-
tov·n do chromatografickÈho systÈmu s reversnÌ f·zÌ a elektro-
chemickou detekcÌ. Line·rnÌ odpovÏÔ kaûdÈ ze sledovan˝ch
l·tek leûela v rozmezÌ 12ñ350 ng.ml-1 mozeËkovÈho homo-
gen·tu (0,14ñ3,5 ng na kolonu). Celkov· v˝tÏûnost (recovery)
metody byla vyööÌ neû 95 %. Metoda byla aplikov·na na
anal˝zu aktivit biogennÌch amin˘ v Ë·sti mozku potkana po
expozici sarinem.
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S01 V›BÃR VHODN›CH EXTRAK»NÕCH METOD
PRO DETEKCI TRANSGENNÕ DNA
V POTRAVIN¡CH

KAMILA ZDE“KOV¡, DANIELA PINT…ROV¡,
JARMILA PAZLAROV¡ a KATEÿINA DEMNEROV¡

⁄stav biochemie a mikrobiologie, VäCHT, Technick· 5, Pra-
ha 6, »esk· republika, e-mail: zdenkovk@vscht.cz

Jiû vÌce neû deset let se pro vytv·¯enÌ nov˝ch hospod·¯sky
vyuûiteln˝ch organism˘ pouûÌvajÌ metody modernÌch biotech-
nologiÌ, vyuûÌvajÌcÌ metod molekul·rnÌ genetiky, zaloûenÈ na
cÌlenÈm p¯enosu gen˘. VznikajÌcÌ organismy jsou naz˝v·ny
geneticky modifikovanÈ. Do dÏdiËnÈho z·kladu organismu se
vn·öÌ provÏ¯en˝ gen o zn·mÈm sloûenÌ a funkci, nesoucÌ pouze
poûadovanou vlastnost, ostatnÌ geny z˘stanou prakticky ne-
dotËeny. Rozvoj modernÌch biotechnologiÌ umoûÚuje takovÈ
zmÏny, ke kter˝m by v p¯ÌrodÏ nemohlo dojÌt. UplatnÏnÌ tÏchto
biotechnologick˝ch postup˘ v zemÏdÏlstvÌ a v potravin·¯skÈm
pr˘myslu p¯in·öÌ znaËnÈ ˙spory n·klad˘ a m˘ûe pomoci vy¯e-
öit problÈm nedostatku potravin zp˘soben˝ neust·le se zvyöu-
jÌcÌ populacÌ obzvl·ötÏ v zemÌch t¯etÌho svÏta.

Zkuöenosti s genov˝m inûen˝rstvÌm jsou zatÌm jen kr·tko-
dobÈ. Na z·kladÏ principu p¯edbÏûnÈ opatrnosti musÌ b˝t
respektov·no, ûe by pouûitÌ geneticky modifikovan˝ch organ-
ism˘ mohlo mÌt i nechtÏnÈ n·sledky pro lidskÈ zdravÌ i p¯Ì-
rodu. VznikajÌ tÌm urËit· omezenÌ, ale rychl˝ v˝voj tÈto tech-
nologie a jejÌho pouûitÌ je p¯edpokladem, ûe zkuöenosti budou
p¯ib˝vat a tÌm omezenÌ klesat1.

VyuûitÌ tÏchto modernÌch biotechnologiÌ p¯i v˝robÏ potra-
vin d·v· spot¯ebiteli vybrat, zda technologii akceptujÌ Ëi niko-
liv. KvalifikovanÈ rozhodnutÌ vyûaduje dostateËnÈ informace.
K zajiötÏnÌ takov˝ch informacÌ je nutnÈ rozvinout kvalitativnÌ
i kvantitativnÌ metody detekce. Existuje ¯ada metod pouûi-
teln˝ch pro stanovenÌ geneticky modifikovan˝ch organism˘
a z nich vyroben˝ch potravin ñ PCR, Southern hybridizace,
detekce exprese transgenu na ˙rovni RNA, urËenÌ aktivity
transgenu a detekce markerov˝ch enzym˘2,3. Vöechny uvede-
nÈ metody majÌ urËit· omezenÌ, aù jiû citlivost, moûnost ovliv-
nÏnÌ ostatnÌmi sloûkami potraviny, vhodnost metody pro dan˝
materi·l nebo cenu stanovenÌ.

Naöe pr·ce je zamÏ¯ena na stanovenÌ geneticky modifiko-
van˝ch organism˘ pomocÌ PCR. PrvnÌm krokem navrhova-
nÈho postupu je extrakce DNA z potravinovÈho vzorku4. Bylo
testov·no nÏkolik druh˘ extrakËnÌch metod vhodn˝ch pro
zÌsk·nÌ genomovÈ DNA z rostlinn˝ch bunÏk. Z dostupn˝ch
komerËnÌch test˘ byl testov·n WizardTM (Promega, USA).
D·le byla genomov· DNA extrahov·na alkalickou metodou,
ROSE metodou, CTAB metodou a spojenÌm CTAB a fenol/
chloroformovÈ extrakce5. MnoûstvÌ extrahovanÈ DNA bylo
urËeno spektrofotometricky pomocÌ UV svÏtla o vlnovÈ dÈlce
260 nm. »istota extrahovanÈ DNA byla urËena z pomÏru
absorbancÌ p¯i 260 a 280 nm.

Schopnost amplifikace byla ovÏ¯ena PCR reakcÌ. Byly
pouûity primery komplement·rnÌ ke konzervativnÌ sekvenci
nekÛdujÌcÌ oblasti genomu chloroplastu6. Velikost amplifiko-
van˝ch produkt˘ je mezi 500ñ600 bp.

D·le bude extrahovan· DNA podrobena vlastnÌ PCR re-
akci7, po kterÈ bude n·sledovat anal˝za amplifikovanÈho pro-
duktu. CÌlem projektu je vyvinout PCR metody kontroly p¯Ì-

tomnosti transgennÌ DNA v potravin·ch a specifikace pouûitÌ
pro konkrÈtnÌ 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.1 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.2 Concentration of the
supernatant was done by ultrafiltration (membrane PM 30).
Inulinase and invertase activities were determined according
to Allais et al.3

The selected thermophilic strain 11 was Gram (+) aero-
bic rod-shaped bacterium forming ellipsoidal terminal spores
swelling the sporangia. Its optimal growth temperature was
60ñ65 ∞C and optimal growth pH 8.0ñ8.5. 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 1.52ñ1.54 was reached in 4th and 7th hour,
respectively. The specific growth rate was 1.72 h-1 and the dou-
bling time 24.2 min.Thehighest activity on inulin (0.305 U.ml-1)
was established in the end of exponential phase (4 h), maximal
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activity on sucrose (1.08 U.ml-1) 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 µm). The biocatalysts showed 60ñ90 % higher enzyme
activity in comparison to the control of free cells (Figs. 2
and 3). Their operational stability was high ñ after 10 days

(240 h) repeated-batch cultivation, residual inulinase activity
was 60ñ66 %. The residual invertase activity of PS-0.43 mm
ñ membrane-immobilized cells was 90.5 % at 240 h of culti-
vation (data not shown).

Enzyme preparation, derived by ultrafiltration, was 8.1ñ
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:
ñ extracellular enzyme synthesis at 60 ∞C (reduced possibil-

ity of contamination);
ñ short fermentation time;
ñ high operational stability of the membrane-immobilized

cells;
ñ high thermostability of the enzyme preparation.
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S03 RESVERATROL V »ERVEN›CH VÕNECH
Z JIHOMORAVSK›CH VINAÿSK›CH OBLASTÕ

JIÿÕ TOTUäEKa, NADÃéDA VRCHOTOV¡b,
JAN TÿÕSKAb a LADA MARE»KOV¡a

a⁄stav preventivnÌho lÈka¯stvÌ LF MU, éerotÌnovo n. 9, 662 43
Brno, e-mail: jtotu@med.muni.cz, b⁄stav ekologie krajiny AV
»R, Braniöovsk· 31, 370 05 ». BudÏjovice, »esk· republika

P¯ÌznivÈ p˘sobenÌ mÌrnÈ konzumace rÈvovÈho vÌna na
lidsk˝ organismus vËetnÏ jeho preventivnÌch ˙Ëink˘ je zn·mÈ
jiû z dob Hippokratov˝ch. Od 70. let tohoto stoletÌ se ve vÌnÏ
hledajÌ a stanovujÌ biologicky aktivnÌ l·tky, kterÈ mohou b˝t
za toto p˘sobenÌ odpovÏdnÈ. Program MONIKA zamÏ¯en˝ na
sledov·nÌ kardiovaskul·rnÌch onemocnÏnÌ pouk·zal na ob-
tÌûnÏ vysvÏtliteln˝ fenomÈn, kdy p¯i porovn·v·nÌ v˝sledk˘ ze
dvou region·lnÌch center tohoto programu ñ jihofrancouzskÈ-
ho mÏsta Toulouse a hlavnÌho mÏsta SevernÌho Irska Belfastu
vyölo najevo, ûe v Toulouse je nemocnost a ˙mrtnost muû˘
st¯ednÌho a vyööÌho vÏku 4ñ5◊ niûöÌ neû v Belfastu, p¯iËemû
v˝skyt rizikov˝ch faktor˘ je v obou mÏstech p¯ibliûnÏ stejn˝.
Tento jev je zn·m˝ jako tzv. francouzsk˝ paradox1-3. Vzhle-
dem k odliön˝m v˝ûivov˝m zvyklostem obyvatel obou mÏst,
zejmÈna v konzumaci alkoholu (Francouzi konzumujÌ p¯ev·û-
nÏ vÌno), je francouzsk˝ paradox Ëasto p¯isuzov·n tÈto skuteË-
nosti.

Vedle moûnÈho preventivnÌho p˘sobenÌ mÌrnÈ konzumace
alkoholu proti kardiovaskul·rnÌm chorob·m byly hled·ny dal-
öÌ l·tky, kterÈ by k prevenci tÏchto civilizaËnÌch onemocnÏnÌ

Fig. 1. Kinetics of enzyme production in fermentor by strain
Bacillus sp. 11,u OD 650 nm, n Inulase, l Invertase
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Fig. 2. Inulinase activity from semi-continuous cultivation of free
and membrane-immobilized cells of Bacillus sp. 11, u size 0.2,
n size 0.43, l control
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Fig. 3. Invertase activity from semi-continuous cultivation of free
and membrane-immobilized cells of Bacillus sp. 11, u size 0.2,
n size 0.43, l control
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p¯ispÌvaly. Mezi nÏ lze za¯adit nÏkterÈ chemoprotektivnÌ sloû-
ky vÌna, zejmÈna polyfenoly. Vedle kvercetinu, katechinu,
epikatechinu, kyseliny gallovÈ a dalöÌch, byla soust¯edÏna
pozornost na resveratrol4.

Resveratrol ñ chemicky 3,5,4í- trihydroxystilben ñ se vy-
skytuje ve formÏ trans- a cis-izomeru. Ve vinnÈ rÈvÏ (Vitis
vinifera) p¯edstavuje stresov˝ metabolit (fytoalexin) produko-
van˝ jako odpovÏÔ na biotick˝ stresor ñ houbovÈ napadenÌ.
SlouûÌ rovnÏû jako prekurzor dimernÌho deriv·tu ε-viniferinu
a trimernÌho α-viniferinu. Resveratrol je p¯Ìtomen ve slupk·ch
bobulÌ p¯edevöÌm modr˝ch odr˘d rÈvy vinnÈ, n·slednÏ pak
i v Ëerven˝ch vÌnech. V Ëerstv˝ch bobulÌch je obsaûen trans-
-izomer, ve vÌnech je i minoritnÌ cis-izomer5.

Vedle modr˝ch odr˘d rÈvy vinnÈ je resveratrol produko-
v·n jako antifungicidnÌ l·tka nÏkter˝mi luötÏninami, nap¯.
podzemnicÌ olejnou (Arachis hypogea).

Na obsah resveratrolu ve vÌnech m· pr˘kazn˝ vliv zejmÈna
druh a odr˘da vinnÈ rÈvy, zemÏpisn· öÌ¯ka, nadmo¯sk· v˝öka,
roËnÌk, technologie zpracov·nÌ hrozn˘, st·rnutÌ vÌn, rovnÏû
kontaminace a stresory p˘sobÌcÌ bÏhem v˝voje bobulÌ hroz-
n˘5.

ChemoprotektivnÌ ˙Ëinek resveratrolu na lidskÈ zdravÌ se
projevuje zejmÈna v antioxidaËnÌm, antiaterogennÌm a anti-
kancerogennÌm p˘sobenÌ. Resveratrol m· z¯ejmÏ v˝znamnou
˙lohu v prevenci kardiovaskul·rnÌch chorob. M· vliv na sr·-
ûenÌ krve, na LD-lipoproteiny. P˘sobÌ na snÌûenÌ hladiny tuku
v krevnÌm sÈru. AntioxidaËnÌ aktivita p¯i peroxidaci lipid˘
v liposomech je v˝sledkem spolup˘sobenÌ celkovÈho obsahu
polyfenol˘ ve vÌnech.

Ze Ëty¯ech vina¯sk˝ch oblastÌ moravskÈho regionu bylo
zÌsk·no 19 vzork˘ odr˘dov˝ch vÌn (8 odr˘d) jakostnÌho stupnÏ
jakostnÌ, pozdnÌ sbÏr a v˝bÏr z hrozn˘. Vöechny vzorky byly
roËnÌk 1999. Resveratrol byl stanoven pomocÌ HPLC na kolo-
nÏ s C18 jako stacion·rnÌ f·zÌ. Jako mobilnÌ f·ze byla pouûita
smÏs acetonitrilñvoda. VÌno nebylo p¯ed n·st¯ikem nijak upra-
vov·no.

NejvÏtöÌ obsahy resveratrolu (rozsah 3,73 aû 7,83 mg.l-1)
byly nalezeny ve vÌnech jakostnÌho stupnÏ jakostnÌ z velko-
pavlovickÈ oblasti, p¯iËemû absolutnÏ nejvyööÌ hodnotu vyka-
zovala Frankovka (7,83 mg.l-1 ). Je zajÌmavÈ, ûe kvalitnÏjöÌ
vÌna z tÈto oblasti, tzn. jakostnÌ stupeÚ pozdnÌ sbÏr a v˝bÏr
z hrozn˘ vykazovala hodnotu pouze 0,05 mg.l-1. Druh· vina¯-
sk· oblast s vyööÌmi obsahy resveratrolu je oblast znojem-
sk·, nejvyööÌ hodnota byla zaznamen·na opÏt u Frankovky
(5,57 mg.l-1). Obsahy resveratrolu u vÌn ze str·ûnickÈ oblasti
se pohybujÌ okolo 1 mg.l-1. Pro dalöÌ hodnocenÌ bude nutno
vzÌt v ˙vahu i vlastnÌ technologickÈ postupy u jednotliv˝ch
v˝robc˘.
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S04 OBSAH RUTINU V JERLÕNU JAPONSK…M,
POHANCE OBECN… A ROUTÃ VONN…

JAROMÕR LACHMAN, MATY¡ä ORS¡K
a VLADIMÕR PIVEC

Katedra chemie AgronomickÈ fakulty »eskÈ zemÏdÏlskÈ uni-
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FenolickÈ slouËeniny jsou ˙Ëinn˝mi antioxidanty, neboù
majÌ schopnost likvidovat volnÈ radik·ly mastn˝ch kyselin
jako donory vodÌkov˝ch atom˘, p¯iËemû se samy st·vajÌ vol-
n˝mi radik·ly. FenolickÈ radik·ly jsou mnohem stabilnÏjöÌ
neû ostatnÌ radik·lovÈ intermedi·ty dÌky rezonanci, takûe ne-
vyvol·vajÌ oxidaci lipid˘. MnohÈ flavonoidy jsou schopnÈ
v·zat kovovÈ ionty, coû zamezuje p˘sobenÌ tÏchto iont˘ jako
katalyz·tor˘, kterÈ zvyöujÌ poËet voln˝ch radik·l˘. NÏkterÈ
flavonoidy jsou schopny pom·hat regulovat aktivitu antioxi-
daËnÌch enzym˘ superoxiddismutasy (SOD) a glutathion-per-
oxidasy (GPX). Jako zachyt·vaËe voln˝ch radik·l˘ jsou pro-
anthokyanidiny 50◊ ˙ËinnÏjöÌ neû vitamin E a 20◊ ˙ËinnÏjöÌ
neû vitamin C.

Ve flavonoidnÌm komplexu lÈËiv˝ch rostlin je obvykle
nejvÌce zastoupen rutin2 (obr. 1). Nejzn·mÏjöÌm ˙Ëinkem ru-
tinu je jeho pozitivnÌ vliv na elasticitu cÈv a regulaci jejich
permeability a d·le skuteËnost, ûe pozitivnÏ ovlivÚuje absorb-
ci vitaminu C a zabraÚuje jeho oxidaci. Rutin udrûuje cÈvy
pevnÈ a pruûnÈ, zamezuje tvorbÏ krevnÌch sraûenin, chr·nÌ
organismus p¯ed fragilitou krevnÌch kapil·r, stimuluje ˙Ëinek
vitaminu C a adrenalinu, spolu s dalöÌmi flavonoidy p˘sobÌ
antioxidaËnÏ, ovlivÚuje aktivitu enzym˘ a blokuje ökodlivÈ
radik·lovÈ reakce. Rutin se doporuËuje aplikovat p¯i hyperten-
zi, aterosklerÛze, toxÈmiÌch, m· takÈ antihistaminov˝ ˙Ëinek.

NejefektivnÏjöÌ antioxidaËnÌ ˙Ëinek ze sedmi flavonoid˘
byl zjiötÏn u rutinu. Za nÌm n·sledoval naringin a kvercetin.
U rutinu a naringinu byl zjiötÏn preventivnÌ ˙Ëinek proti po-
ökozenÌ sliznice ûaludku p¯i konzumaci alkoholu. Spolu s kver-
cetinem a silymarinem byl rutin shled·n jako moûn· chemo-
preventivnÌ l·tka p¯i studiu rakoviny plic3-5.

Jako slibnÈ zdroje rutinu byly analyzov·ny naù pohanky
obecnÈ (Fagopyrum esculentum Moench., Natura, DÏËÌn),
routy vonnÈ (Ruta graveolens L., »ZU Praha-Suchdol) a droga

1

Obr. 1. Struktura rutinu, [ALRHAMNO] = α-L-rhamnopyranosa,
[BDGLUCO] = β-D-glukopyranosa
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jerlÌnu japonskÈho (Sophora japonica L., »Ìna, Paul M¸ggen-
burg, Hamburg a Natura, DÏËÌn). Nav·ûenÈ vzorky byly extra-
hov·ny 80 % vodn˝m methanolem v SoxhletovÏ p¯Ìstroji na
vodnÌ l·zni po dobu 24 hodin, potÈ kvantitativnÏ p¯evedeny
do 250 ml odmÏrn˝ch banÏk a doplnÏny po rysku. PÏt ml
tohoto extraktu bylo doplnÏno do objemu 50 ml 80 % vodn˝m
methanolem. PÏt, resp. 10 ml z¯edÏnÈho extraktu bylo doplnÏ-
no do 250 ml 80 % vodn˝m methanolem a pouûito pro HPLC
stanovenÌ.

Pro stanovenÌ rutinu v extraktech bylin metodou HPLC
s izokratickou elucÌ jsme optimalizovali sloûenÌ mobilnÌ f·ze.
Pouûili jsme kapalinov˝ chromatograf Waters s UV-VIS mo-
nitoringem v oblasti 200ñ400 nm vybavenÈm autosamplerem:
WatersTM (stavebnicov˝ systÈm ñ Ëerpadlo WatersTM 600 S,
autosampler WatersTM 717 plus, detektor WatersTM PDA 996
ñ UV-VIS pro identifikaci v UV a viditelnÈ oblasti, kolona ñ
Watrex 250◊ mm Separon SGX C18 7 µm). V soustavÏ
sloûenÈ z [H2O:CH3COOH 99:1] (A) a methanolu (B) byl
pomÏr A:B mÏnÏn v rozsahu 70:30 aû 40:60. Jako optim·lnÌ
se uk·zal pomÏr 55(A):45(B), kdy bylo dosaûeno  nejlep-
öÌho rozdÏlenÌ pÌk˘ na chromatogramu a vhodnÈho retenËnÌ-
ho Ëasu (RT = 15,67 min.). Jako standard byl pouûit trihy-
dr·t rutinu (Fluka Chemie AG CH-9470 Buchs, Switzerland):
C27H30O16.3H2O, >94 % (HPLC) v koncentracÌch 0,1, 0,2
a 0,4 mg.ml-1.

JerlÌn japonsk˝ obsahoval rutinu 54,4ñ69,1 mg.g-1 suöiny
(pr˘mÏrnÏ 61,8 mg.g-1 suöiny), naù pohanky 47,5ñ64,5 mg.g-1

suöiny (pr˘mÏrn˝ obsah rutinu 56,0 mg.g-1 suöiny) a naù rou-
ty vonnÈ 6,9ñ12,5 mg.g-1 suöiny (pr˘mÏrn˝ obsah rutinu
9,68 mg.g-1 suöiny) (obr. 2). V˝sledky stanovenÌ rutinu ve
dvou vzorcÌch jerlÌnu japonskÈho potvrzujÌ uplatnÏnÌ extrakt˘
jerlÌnu jako nejbohatöÌho rostlinnÈho zdroje pro zÌsk·v·nÌ
rutinu a korespondujÌ s ˙daji uv·dÏn˝mi v literatu¯e6. Z naöich
zdroj˘ rutinu je nejbohatöÌ pohanka obecn· (aû 6,45 % rutinu
v suöinÏ nati) a tento obsah je srovnateln˝ s obsahem stanove-
nÈm v jerlÌnu japonskÈm7. Vzhledem ke stoupajÌcÌmu z·jmu
o pohanku u n·s a vysokÈmu obsahu rutinu se pohanka jevÌ
jako n·ö nejv˝znamnÏjöÌ zdroj rutinu8 aù jiû pro ˙Ëely far-
maceutickÈ jako droga, tak i pro ˙Ëely potravin·¯skÈ jako
fytonutrient s vysoce pozitivnÌm efektem na zdravÌ ËlovÏka.
T¯etÌm bohat˝m nalezen˝m zdrojem rutinu byla naù routy
vonnÈ (aû 1,25 % v suöinÏ). Nalezen˝ obsah rutinu ji ¯adÌ

k naöim v˝znamn˝m zdroj˘m. Toto zjiötÏnÌ odpovÌd· ˙daj˘m
literatury9, ud·vajÌcÌm obsahy rutinu v suöinÏ pro routu von-
nou 2,03 % a pro dalöÌ druhy tohoto rodu R. bracteosa 2,18 %,
R. macrophylla 1,81 %, R. montana 2,93 %, R. chalepensis
2,86 % a R. graveolens 2,03 %. NejmladöÌ lÌstky a v˝honky
lze pouûÌvat ËerstvÈ do sal·t˘ jako bohat˝ zdroj rutinu, neboù
stejnÏ jako kvÏty majÌ vysok˝ obsah tÈto sloûky.

Obsahem rutinu jsou routa vonn· i pohanka bohatöÌ neû
nÏkterÈ jeho zdroje ze St¯edomo¯Ì. Nap¯. kapari (Capparis
spinosa L.) obsahuje v suöinÏ v kvÏtnÌch pupenech 0,76 %,
v listech 0,24 % a v plodech 0,19 % rutinu10.
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S05 SECONDARY CAROTENOIDS IN ALGAE
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Brno, e-mail:ocenaskova@fch.vutbr.cz, bDivision of Autotro-
phic Microorganisms, Institute of Microbiology, Academy of
Sciences of the Czech Republic, 379 81 T¯eboÚ, cLaboratory
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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
β-carotene or α-tocopherol as a lipophilic oxygen quencher.
Since animals cannot synthesise astaxanthin, the pigment must
be supplemented in the feeds of farmed species. Particularly

Obr. 2. Obsah rutinu v analyzovan˝ch rostlin·ch: 1 ñ HPLC HPP
5001: S. japonica L., F. esculentum Moench., R. graveolens L.; 2 ñ
HPLC Watersô 600S: S. japonica L., F. esculentum Moench., R.
graveolens L.; 3 ñ pr˘mÏrnÈ hodnoty: S. japonica L., F. esculentum
Moench., R. graveolens L.
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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 (10ñ200 µg.g-1) 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,3íR) of astaxanthin normally occurred in
salmon (3S, 3íS). In addition to these drawbacks the content
of astaxanthin in the yeast P. rhodozyma is also very low
(500 µg.g-1).

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-1). 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,
β-carotene).
2. The long time carotenoid changes were observed at few

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 ñ Bracteo-
coccus  medium, Spongiochloris typeca, Chlorosarcinopsis
aggregata and Pleurastrum tercinoideum ñ 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 VYBRAN›CH STRESOV›CH FAKTORŸ
NA PRODUKCI KAROTENOIDŸ KVASINKOU
RHODOTORULA GLUTINIS

BRONISLAV SLOV¡K, IVANA M¡ROV¡
a MILAN DRD¡K

⁄stav chemie potravin a biotechnologiÌ, VUT Brno, Purky-
Úova 118, Brno, »esk· republika, xyslovak@email.cz

Karotenoidy jsou skupina sekund·rnÌch metabolit˘ s v˝-
znamn˝mi biologick˝mi ˙Ëinky a ¯adou pr˘myslov˝ch apli-
kacÌ. Jsou produkov·ny fotosyntetizujÌcÌmi organismy od ano-
xygennÌch fotosyntetizujÌcÌch bakteriÌ p¯es cyanobakterie,
houby a vyööÌ organismy, jakoû i ¯adou nefotosyntetizujÌcÌch
bakteriÌ, kvasinek a plÌsnÌ. V rostlin·ch se uplatÚujÌ p¯i foto-
syntÈze, p¯i absorpci svÏteln˝ch kvant i jako ochrana proti
destruktivnÌ fotooxidaci. VykazujÌ takÈ ¯adu pozitivnÌch fy-
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ziologick˝ch ˙Ëink˘, jako je antioxidaËnÌ, fotoprotektivnÌ,
antimutagennÌ a antikarcinogennÌ efekt. Dosud bylo objeveno
vÌce neû 600 deriv·t˘ karotenoid˘, vÏtöina z nich obsahuje
line·rnÌ uhlovodÌkov˝ ¯etÏzec se 40 atomy uhlÌku a 3ñ5 kon-
jugovan˝mi dvojn˝mi vazbami1.

Pr˘myslov·kvasinka Rhodotorula glutinis pouûÌvan·zejmÈ-
na k obohacenÌ krmn˝ch smÏsÌ je producentem α- a β-karotenu
a oxidovan˝ch deriv·t˘ torulenu a torularhodinu2. K maxim·lnÌ
produkci pigment˘ doch·zÌ ve stacion·rnÌ f·zi3. V p¯edloûenÈ
pr·ci je sledov·n vliv vybran˝ch stresov˝ch faktor˘ na pro-
dukci uveden˝ch karotenoid˘ kulturou R. glutinis. Pozornost
byla zamÏ¯ena p¯edevöÌm na vliv kyslÌku a oxidaËnÌho stresu,
zmÏn teploty, osvÏtlenÌ, pH a na limitujÌcÌ sloûky ûivnÈho
mÈdia. Pigmenty byly extrahov·ny z povrchov˝ch membr·n
kvasinek, identifikov·ny a kvantifikov·ny za pouûitÌ vysoko-
˙ËinnÈ kapalinovÈ chromatografie na reverznÌ f·zi4.

Kvasinku R. glutinis lze povaûovat za dobrÈho producenta
lipidick˝ch l·tek vËetnÏ lipofilnÌch karotenoid˘. NejlepöÌm
zdrojem uhlÌku je glukÛza, jako zdroj dusÌku je moûnÈ pouûÌt
smÏs organick˝ch (kvasniËn˝ extrakt) a anorganick˝ch sub-
str·t˘ ((NH4)2SO4), p¯iËemû za optim·lnÌch podmÌnek celkovÈ
v˝tÏûky lipid˘ p¯edstavujÌ asi 12 % suöiny. Optim·lnÌ pH pro
produkci karotenoid˘ je 6,5. Nedostatek nÏkterÈ z esenci·lnÌch
ûivin jako stresov˝ faktor m· vûdy za n·sledek snÌûenÌ celkovÈ
produkce biomasy doprov·zenÈ  pomalejöÌ  produkcÌ vöech
karotenoid˘.

Na rozdÌl od fotosyntetizujÌcÌch producent˘, u nichû je
produkce karotenoid˘ indukov·na svÏtlem a od anoxygennÌch
organism˘, kde je inhibov·na i stopami kyslÌku4, prim·rnÌm
limitujÌcÌm faktorem produkce karotenoid˘ u kvasinky R. glu-
tinis je kyslÌk. V nep¯Ìtomnosti kyslÌku doch·zÌ k podstatnÏ
niûöÌ produkci biomasy i α- a β-karotenu ve srovn·nÌ s kulti-
vacÌ za optim·lnÌch podmÌnek (osvÏtlenÌ, aerace, 28 ∞C). Kul-
tivace v chladu (4 ∞C) a tmÏ bez p¯Ìstupu kyslÌku vedla k pro-
dukci asi poloviËnÌho mnoûstvÌ β-karotenu ve srovn·nÌ s kul-
tivacÌ p¯i 28 ∞C za stejn˝ch podmÌnek. Pokud byly buÚky
kultivov·ny ve tmÏ a za p¯Ìstupu kyslÌku (28 ∞C), doölo k asi
Ëty¯n·sobnÈmu zv˝öenÌ suöiny a k 2,1-n·sobnÈmu zv˝öenÌ
obsahu β-karotenu. PodobnÏ se mÏnÌ i koncentrace metabolic-
kÈho prekurzoru karotenoid˘ ñ fytoenu: ve tmÏ a bez p¯Ìstupu
kyslÌku bylo p¯i 4 ∞C produkov·no asi poloviËnÌ mnoûstvÌ
fytoenu ve srovn·nÌ s kultivacÌ p¯i 28 ∞C, p¯Ìstup kyslÌku mÏl
za n·sledek aû öestin·sobnÈ zv˝öenÌ obsahu fytoenu v buÚk·ch
kvasinek. N·slednÈ osvÏtlenÌ kultury pak vedlo k optim·lnÌ
produkci pigment˘ dosahujÌcÌ podle podmÌnek kultivace v˝-
tÏûku 0,3ñ0,5 mg β-karotenu.g-1 suöiny. Zv˝öen˝ oxidaËnÌ
stres zp˘soben˝ tvorbou peroxylov˝ch radik·l˘ v mÈdiu vedl
k dalöÌmu 1,6-n·sobnÈmu zv˝öenÌ produkce β-karotenu, p¯i-
Ëemû v chromatogramu byly detekov·ny novÈ minoritnÌ frak-
ce.

ZjiötÏnÈ v˝sledky vËetnÏ lokalizace karotenoid˘ v povr-
chov˝ch membr·nov˝ch frakcÌch odpovÌdajÌ p¯edpokl·danÈ
fyziologickÈ roli tÏchto pigment˘ u nefotosyntetizujÌcÌch oxy-
gennÌch kvasinek, kter· spoËÌv· v ochrannÈm ˙Ëinku p¯ed
poökozenÌm bunÏk vlivem exogennÌch reaktivnÌch forem ky-
slÌku generovan˝ch za podmÌnek zv˝öenÈho oxidaËnÌho stre-
su. U fotosyntetizujÌcÌch organism˘ slouûÌ karotenoidy pri-
m·rnÏ jako ochrana p¯ed fotooxidativnÌm p˘sobenÌm single-
tovÈho kyslÌku a radik·l˘ vznikajÌcÌch za svÏtla v p¯Ìtomnosti
endogennÌch fotosenzitivnÌch l·tek, jako jsou chlorofyly, pro-
to je jejich biosyntÈza indukov·na svÏtlem1.

Karotenoidy jsou komerËnÏ velmi zajÌmavÈ produkty. Pro-
to jsou vyvÌjeny novÈ strategie t˝kajÌcÌ se modifikace pro-
dukËnÌch podmÌnek vËetnÏ konstrukce transgennÌch kmen˘,
kterÈ povedou k nÏkolikan·sobnÈmu zv˝öenÌ mnoûstvÌ p¯iro-
zenÏ produkovan˝ch karotenoid˘5. JednÌm z moûn˝ch p¯Ì-
stup˘ je i vyuûitÌ stresov˝ch faktor˘ p¯i ovlivnÏnÌ mnoûstvÌ
a sloûenÌ produkovan˝ch pigment˘.
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S07 MOéNOSTI STANOVENÕ KYSELINY
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Vitamin C pat¯Ì k nutriËnÏ v˝znamn˝m sloûk·m potravy,
a proto stanovenÌ jeho obsahu pat¯Ì k nejd˘leûitÏjöÌm ana-
lytick˝m ˙daj˘m p¯i hodnocenÌ potravin.

Fyziologicky ˙Ëinn˝ vitamin C tvo¯Ì redoxnÌ systÈm kyse-
lina askorbov·ñkyselina dehydroaskorbov·. Jde o nejsilnÏjöÌ
oxidaËnÏ-redukËnÌ systÈmem v ûiv˝ch organismech, obÏ sloû-
ky jsou l·tky velmi reaktivnÌ a snadno se nevratnÏ oxidujÌ na
ne˙Ëinnou kyselinu 2,3-diketogulonovou. Vzhledem k nu-
triËnÌmu v˝znamu vitaminu C, k jeho labilitÏ a d·le k tomu,
ûe destrukËnÌ produkty jeho rozkladu jsou znaËnÏ reaktivnÌ
a poökozujÌ dalöÌ sloûky potravy, m˘ûe b˝t mnoûstvÌ ucho-
vanÈho vitaminu C v  potravin·ch povaûov·no  za obecn˝
indik·tor öetrnosti manipulace p¯i pr˘myslovÈm zpracov·nÌ
nebo uchov·v·nÌ potravin.

Kyselina askorbov· je vysoce labilnÌ. K destrukci doch·zÌ
p¯edevöÌm vlivem tepla, a to spÌöe v neutr·lnÌm a z·saditÈm
prost¯edÌ neû v prost¯edÌ kyselÈm. Potraviny jsou komplexnÌ
p¯ÌrodnÌ materi·ly, obsahujÌcÌ ¯adu interferujÌch faktor˘ (kovy,
kyslÌk), kterÈ mohou urychlovat destrukci kyseliny askorbovÈ.
Tato nestabilita velmi komplikuje stanovenÌ vitaminu C v po-
travin·ch a klade znaËnÈ n·roky i na zp˘sob zpracov·nÌ ma-
teri·lu a vhodn˝ postup extrakce1.

Ke stanovenÌ kyseliny askorbovÈ je bÏûnÏ pouûÌv·no nÏ-
kolik metod2,3: spektrofotometrickÈ nebo titraËnÌ stanovenÌ
s 2,6-dichlorfenolindofenolem, polarografickÈ stanovenÌ s o-
-fenylendiaminem, fluorimetrick· metoda s DMPD. Principy
uveden˝ch stanovenÌ jsou aplikov·ny i u postup˘ vyuûÌva-
jÌcÌch vysoko˙Ëinnou kapalinovou chromatografii, p¯ev·ûnÏ
na reverznÌ f·zi. Podle podmÌnek lze kyselinu askorbovou
stanovovat metodou HPLC jako sacharid, p¯ÌpadnÏ jako ky-
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selinu. K detekci je vyuûÌv·na UV-spektrofotometrie, fluori-
metrie, p¯ÌpadnÏ iontovÏ-p·rov· chromatografie4,5.

CÌlem p¯edloûenÈ pr·ce je optimalizace RP-HPLC metody
pro simult·nnÌ stanovenÌ kyseliny askorbovÈ a dehydroaskor-
bovÈ v potravin·ch. V pr˘bÏhu experiment˘ byla sledov·na
stabilita obou sloûek v r˘zn˝ch typech rozpouötÏdel a ex-
trakËnÌch Ëinidel, d·le byly testov·ny r˘znÈ n·plnÏ kolony,
reûim HPLC, zp˘sob eluce a optim·lnÌ detekce. Jako nejvhod-
nÏjöÌ extrakËnÌ Ëinidlo neovlivÚujÌcÌ v˝znamnÏ stabilitu kyse-
liny askorbovÈ byl pouûÌv·n 0,05 mol.l-1 octan sodn˝ pH 5,2.
Jako stabilizaËnÌ Ëinidlo p¯i zpracov·nÌ tuh˝ch i tekut˝ch
vzork˘ byl pouûÌv·n 2 % roztok HPO3. Vzhledem ke stabilitÏ
kyseliny askorbovÈ v uveden˝ch podmÌnk·ch byly podobnÈ
podmÌnky zachov·ny i v pr˘bÏhu HPLC. Z testovan˝ch kolon
(Nucleosil C8 ñ 5 µm, 150◊4,6 mm, Nucleosil C18 ñ5 µm,
250◊4,6 mm, Hypersil APS-2) se nejlÈpe osvÏdËila kolona
Hypersil APS-2 (NH2, 5 µm) o rozmÏrech 150◊4,6 mm. Eluce
byla prov·dÏna izokraticky p¯i 30 ∞C, jako mobilnÌ f·ze byla
pouûita smÏs 0,05 mol.l-1 octanu sodnÈho (pH 5,2) a acetoni-
trilu v pomÏru 95:5. Kyselina askorbov· byla detekov·na
spektrofotometricky p¯i 254 nm. Zpracov·nÌ dat bylo prove-
deno za pouûitÌ integr·toru CSW v.1.7. (DataApex), kalibrace
byla provedena pomocÌ externÌch standard˘.

ZÌskanÈ hodnoty obsahu kyseliny askorbovÈ ve vybran˝ch
druzÌch potravin odpovÌdajÌ dosud publikovan˝m ˙daj˘m hod-
not. DolnÌ hranice citlivosti metody je 0,001 mg.ml-1. VyööÌ
citlivosti HPLC stanovenÌ by bylo moûnÈ dops·hnout pouûi-
tÌm fluorescenËnÌ detekce. V uvedenÈm uspo¯·d·nÌ je metoda
vhodn· ke screeningovÈmu stanovenÌ obsahu kyseliny askor-
bovÈ v bÏûn˝ch potravin·ch.
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Velikost ökrobov˝ch zrn hraje p¯i hodnocenÌ technologic-
kÈ jakosti obilovin velmi d˘leûitou roli, a to jak z hlediska

jejich  pÏstitel˘ tak  i zpracovatel˘ z oblasti potravin·¯skÈ,
krmiv·¯skÈ, Ëi pro jinÈ pr˘myslovÈ pouûitÌ.

SpoleËnou vlastnostÌ obiln˝ch ökrob˘ je urËit· podobnost
v distribuci velikosti ökrobov˝ch zrn, kter· jsou ve vÏtöinÏ
p¯Ìpad˘ rozdÏlena na dvÏ, dosti dob¯e ohraniËenÈ, z·kladnÌ
frakce. Jde o tzv. A-ökrob, tvo¯en˝ velk˝mi zrny, a B-ökrob,
obsahujÌcÌ mal· ökrobov· zrna. Hranice mezi obÏma velikost-
nÌmi frakcemi ud·van· r˘zn˝mi autory nenÌ jednotn·, nap¯.
u pöeniËnÈho ökrobu je ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ p¯ijÌm·na velikost
zrn 10 µm, u ökrobu jeËnÈho velikost 8 µm. Toto specifikum
obiln˝ch ökrob˘ pak m· i z·vaûnÈ technologickÈ a ekonomic-
kÈ dopady.

Tak nap¯. p¯i v˝robÏ pöeniËnÈho ökrobu je t¯eba tyto frakce
od sebe oddÏlit, p¯iËemû B-ökrob s velikostÌ zrn menöÌch neû
10 µm m· velmi omezenÈ pouûitÌ (lihovarnictvÌ, krmiv·¯stvÌ)
a v mnoh˝ch p¯Ìpadech je dnes spÌöe povaûov·n za m·lo
vyuûiteln˝, tÏûko prodejn˝, a tedy ekonomicky nezajÌmav˝
odpad. NavÌc tento B-ökrob, obsahujÌcÌ zv˝öenÈ mnoûstvÌ
bÌlkovin a fosfolipid˘, zhoröuje jakost fin·lnÌho produktu, tj.
A-ökrobu, pokud nenÌ p¯i rafinaci v dostateËnÈ mÌ¯e oddÏlen.
Bylo tÈû prok·z·no, ûe p¯i sladov·nÌ jeËmene a rmutov·nÌ jsou
mal· zrna B-ökrobu podstatnÏ mÈnÏ p¯Ìstupn· enzymovÈ de-
gradaci a mohou tÈû tvo¯it z·kaly Ëi jinÈ obtÌûe p¯i n·sledn˝ch
filtracÌch.

Pro mÏ¯enÌ distribuce velikosti Ë·stic se pouûÌv· cel· ¯ada
metod, z nichû nÏkterÈ jsou vhodnÈ i pro mÏ¯enÌ distribuce
velikosti ökrobov˝ch zrn. Jedn· se o metody mikroskopickÈ
(nap¯. SEM), sedimentaËnÌ (GFFF, Sd/StFFF), obrazovou ana-
l˝zu, metody LALLS Ëi NIR.

V r·mci naöich experiment˘ jsme se zamÏ¯ili p¯edevöÌm
na stanovenÌ distribuce velikosti ökrobov˝ch zrn v pöeniËnÈ
mouce a sladovnickÈm jeËmeni, kterÈ jsou v˝chozÌ surovinou
pro ökrob·rensk˝ a pivovarsko-slada¯sk˝ pr˘mysl. K tomuto
˙Ëelu byly vypracov·ny a validov·ny analytickÈ metody, kdy
po maxim·lnÏ moûnÈm oddÏlenÌ balastnÌch l·tek (p¯edevöÌm
bÌlkovin a zbytk˘ vl·kniny) byla vlastnÌ velikost ökrobov˝ch
zrn ve vodnÈ suspenzi mÏ¯ena metodou LALLS na p¯Ìstroji
Analysette 22 (firma Fritsch).

V˝sledky zÌskanÈ v podobÏ grafu kumulativnÌch a distri-
buËnÌch k¯ivek jsou doplnÏny tabulkou hodnot, ze kterÈ je
moûno urËit nejen procentu·lnÌ mnoûstvÌ B-ökrobu, ale lze
vypoËÌtat i jakoukoliv dalöÌ zvolenou velikostnÌ frakci.

S09 ELECTROPHORETIC CHARACTERIZATION
OF ASPARTIC PROTEINASES OF DIFFERENT
ORIGI

ZDENKA KU»EROV¡a and JIÿÕ KU»ERAb

aInstitute of Pathological Physiology, Charles University Pra-
gue, U nemocnice 5, 128 53 Prague 2, e-mail: ZKUCE@LF1.
CUNI.CZ, bFood Research Institute, Radiov· 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 well2. Three pepsins and two gastricsin
isoenzymes, for instance, are present in human stomach3. Only
pepsin is present in pig4 and only gastricsin in rat5.

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-1 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-1. 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 results4 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.

Table I
Relative mobility of isozymogens of pepsinogens of different
origin on agar gel electrophoresis

1 2 3 4 5 6 7 SMP

Human 0.73 0.51 0.46 0.41 0.36 0.27 0.24 0.11
Pig 0.59 0.29 ñ ñ ñ ñ ñ ñ
Dog 0.38 0.27 ñ ñ ñ ñ ñ ñ
Rat 0.47 0.19 ñ ñ ñ ñ ñ ñ
Fish 0.27 0.19 ñ ñ ñ ñ ñ ñ

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 Pg1ñPg5, 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-
bility6.
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Cesium pat¯Ì mezi alkalickÈ kovy. V p¯ÌrodÏ se nach·zÌ
jeho stabilnÌ izotop 133Cs. Mezi nejv˝znamnÏjöÌ umÏlÈ radio-
izotopy pat¯Ì 137Cs, s poloËasem radioaktivnÌ p¯emÏny 30 let.
P¯i svÈ radioaktivnÌ p¯emÏnÏ vyza¯uje Ë·stice beta o energii
Emax = 0,514 MeV (93,5 %) a Emax = 1,176 MeV (6,5 %).
P¯emÏÚuje se buÔ p¯Ìmo na stabilnÌ 137Ba, nebo vyz·¯enÌm
z·¯enÌ gama o energii 0,662 MeV p¯ech·zÌ takÈ na stabilnÌ
137Ba (cit.1).

HlavnÌm zdrojem 137Cs je jadern· energetika a testy jader-
n˝ch zbranÌ. Do p˘dy se cesium dost·v· nejËastÏji suchou
a mokrou depozicÌ. VÌce jak 80 % 137Cs je v p˘dÏ silnÏ v·z·no
na p˘dnÌ Ë·stice2. Pokles aktivity s hloubkou je d·n exponen-
ci·lnÌ z·vislostÌ. 85 % 137Cs ze spadu po hav·rii v »ernobylu
se nach·zÌ v hloubce do 5 cm pod povrchem3.

Ve spolupr·ci s ⁄st¯ednÌm kontrolnÌm a zkuöebnÌm ˙sta-
vem zemÏdÏlsk˝m v BrnÏ byl v roce 1999 proveden monito-
ring obsahu 137Cs v p˘dÏ v »eskÈ republice s cÌlem porovnat
souËasnou aktivitu tohoto radionuklidu s aktivitou zjiötÏnou
u vzork˘ p˘d odebran˝ch v letech 1986ñ1990 ze stejn˝ch
monitorovacÌch mÌst, tedy n·slednÏ po hav·rii v »ernobylu.
Jak vypl˝v· z v˝sledk˘, v porovn·nÌ s lety tÏsnÏ po hav·rii
v »ernobylu, kde se aktivita u tÈmÏ¯ 44 % odebran˝ch vzork˘
pohybovala v rozmezÌ 10ñ20 Bq.kg-1 p˘dy4, je souËasn· akti-
vita vzork˘, p¯ibliûnÏ v polovinÏ poloËasu radioaktivnÌho
rozpadu, posunuta k hodnot·m 0ñ10 Bq.kg-1 p˘dy (u 55 % ze
vöech odebran˝ch vzork˘). Bylo provedeno takÈ srovn·nÌ
˙bytku aktivity 137Cs v p˘dÏ v z·vislosti na typu p˘dy a fyzi-
k·lnÏ chemick˝ch vlastnostech p˘dy.

Vzorky byly zmÏ¯eny na HPGe detektoru. Data byla zpra-
cov·na rovnÏû pomocÌ geografickÈho informaËnÌho systÈmu.
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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 ìpurge and trap injectionî/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
removed2. 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 rare3. 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 ìpurge and
trapî analysis of the methanol extract diluted in blank water3-5.

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 CO2, because of its low toxicity and
environmental acceptance. The most frequent limitation in
using CO2 as an analytical extraction solvent is low polarity
to obtain efficient extractions of more polar organic com-
pounds. Adding organic modifiers to pure CO2 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

137Cs
1
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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
27ñ29 at 250 ∞C (pressures from 5 to 35 MPa), which is similar
to that of ethanol (ε = 24) and methanol (ε = 33) (Ref.6).
Subcritical water extraction (SbWE) has been succesfully
employed as a relatively new technique for extraction of
polychlorinated biphenyles6 and polycyclic aromatic hydro-
carbons7 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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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 plants2-6.

This study is focused on the use of EPR spectroscopy for
determination of the site of inhibitory action of CuCl2, NiCl2,
HgCl2 and CdCl2 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 hours7. 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,
∆Bpp = 0.8 mT) belongs to the oxidized chlorophyll a dimer
in the reaction centre of PS 1 (Ref.7). Signal II consists of
a slow and of a fast component. The signal IIslow (g = 2.0046,
∆Bpp = 2 mT) is well observable in the dark and it belongs to
the intermediate Dï. The signal IIveryfast represents the growth
of intensity of signal II in the light and it belongs to the
intermediate Zï. The intermediates Zï/Dï are tyrosine radicals
(TyrZ and TyrD) situated on the 161st position in D1 and D2
proteins, respectively which are located on the donor side of
PS 2 (Ref.8).

We have found that the inhibitory intensity of the studied
compounds on photosynthetic electron transport decreases in
the sequence CuCl2>HgCl2>CdCl2>NiCl2. 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 TyrZ
and TyrD. The most intensive interaction with above mentio-
ned tyrosines was observed in chloroplasts treated with CuCl2
and HgCl2. Less intensive interaction was detected for CdCl2
and the interaction of NiCl2 with TyrZ and TyrD 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, HgCl2 and CdCl2 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 chloroplasts5,6.

All studied compounds (except NiCl2) release Mn2+ 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 Mn2+ ions in EPR spectra
of chloroplasts treated with CuCl2, HgCl2 and CdCl2.
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S04 STUDIUM ADSORPTIVITY HYDROCHINONU
A p-BENZOCHINONU A MOéNOSTI JEJÕHO
VYUéITÕ PRO SEPARACI Z VOD1
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JednÌm z aktu·lnÌch problÈm˘ ËiötÏnÌ chemicky kontami-
novan˝ch odpadnÌch vod je odstraÚov·nÌ chinon˘, p¯edevöÌm
hydrochinonu (HCH) a p-benzochinonu (CH), kterÈ se ve
vod·ch nach·zejÌ ve velmi nÌzk˝ch koncentracÌch2,3. Tyto
kontaminanty se do povrchov˝ch vod dost·vajÌ zejmÈna z ko-
ks·renstvÌ, z v˝roby butadienstyrenovÈho kauËuku, z tepelnÈ-
ho zpracov·nÌ fosilnÌch paliv, z v˝rob samotn˝ch chinon˘.
Jedn· se o l·tky vysoce toxickÈ pro vodnÌ organismy a pro
aktivnÌ kal v biologick˝ch ËistÌrn·ch. Jednou ze separaËnÌch
metod je adsorpce na aktivnÌm uhlÌ4-6, nejËastÏji ve formÏ
kolony nebo pr·öku p¯id·vanÈho do ËiötÏnÈ vody. V souvis-
losti se snahou zv˝öit  ˙Ëinnost tÈto  metody jsou  hled·ny
postupy vedoucÌ k vyööÌ sorpËnÌ kapacitÏ pouûÌvan˝ch typ˘
aktivnÌho uhlÌ.

⁄Ëinnost adsorpËnÌch proces˘ v roztocÌch z·visÌ na rozsa-
hu uplatnÏnÌ elektrosorpËnÌch interakcÌ na rozhranÌ p¯Ìtom-
n˝ch nemÌsiteln˝ch f·zÌ. Prim·rnÌm p¯edpokladem toho je
vlastnÌ elektrosorpËnÌ aktivita sledovan˝ch l·tek na mezif·zo-
vÈm rozhranÌ za podmÌnek p˘sobenÌ rozdÌlu elektrick˝ch po-
tenci·l˘, tedy za podmÌnek polarizace rozhranÌ. Studiu tÏch-
to proces˘ vyhovujÌ nejlÈpe elektrokapil·rnÌ, polarografickÈ
a voltametrickÈ podmÌnky mÏ¯enÌ7-11.

P¯Ìkladem toho bylo porovn·nÌ adsorptivity HCH a CH na
z·kladÏ mÏ¯enÌ zmÏn povrchov˝ch tlak˘ rtuti π na polarizova-
nÈm rozhranÌ rtuù/roztok ve vodnÈm roztoku mÌrnÏ okysele-
nÈho (pH 5,6) z·kladnÌho elektrolytu 0,5 M-KNO3 p¯i po-
tenci·lu E = 0,2 V vs. nasycen· kalomelov· elektroda SKE
a v z·vislosti na postupnÏ rostoucÌ koncentraci c HCH Ëi CH.
DerivacÌ p¯ibliûnÏ hyperbolick˝ch π ñ ln c z·vislostÌ podle
rovnice (cit.7) Γ = (1/RT)( π ln c)E, kde Γ je relativnÌ povr-

chov˝ p¯ebytek, resp. koncentrace HCH Ëi CH a n·sledn˝m
vynesenÌm z·vislostÌ Γ-c byly odhadnuty z·kladnÌ adsorpËnÌ
parametry obou zmÌnÏn˝ch l·tek. AdsorpËnÌ koeficienty od-
hadnutÈ z poloviËnÌho pokrytÌ elektrody (p¯i polynomatickÈm
fitov·nÌ experiment·lnÌch dat) Ëinily v p¯ÌpadÏ CH β1 ≅
1000/4 l.mol-1 p¯i maxim·lnÌ povrchovÈ koncentraci Γm1 ≅
4.10-6 mol.m-2 a u HCH β2 ≅ 1000/6 l.mol-1 p¯i Γm2 ≅ 1,8.10-6

mol.m-2. Uk·zalo se tedy, ûe mezif·zov· aktivita CH byla
podstatnÏ vyööÌ, neû obdobn· aktivita HCH. Tento v˝sledek
byl potvrzen tÈû vynesenÌm a porovn·nÌm n·bojov˝ch k¯ivek
obou l·tek a dob¯e koreloval s poznatky o odpovÌdajÌcÌ mezi-
f·zovÈ aktivitÏ a ˙Ëinnosti ËiötÏnÌ zvolen˝ch roztok˘ od CH
a HCH pomocÌ aktivnÌho uhlÌ.

Studium tak potvrdilo moûnost odhadovat relativnÌ povr-
chovou aktivitu (a eventu·lnÏ ˙Ëinnost ËiötÏnÌ roztok˘) uve-
den˝ch povrchovÏ aktivnÌch l·tek za zvolen˝ch podmÌnek
z popsanÈho mÏ¯enÌ zmÏn povrchov˝ch tlak˘.
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Fotochemie polychlorovan˝ch benzen˘ byla podrobnÏ
studov·na jiû od 60. let1, a to zejmÈna v plynnÈ2 i pevnÈ f·zi3,
v nepol·rnÌch4 a pol·rnÌch rozpouötÏdlech (nap¯. methanol5

≈
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a voda6). V nepol·rnÌm prost¯edÌ obvykle doch·zÌ k homoly-
tickÈmu ötÏpenÌ vazby CñCl, kterÈ m· za n·sledek vznik
voln˝ch radik·l˘ schopn˝ch odötÏpit vodÌk z p¯Ìtomn˝ch mo-
lekul rozpouötÏdla nebo reagovat s jinou molekulou reaktantu.
Na druhÈ stranÏ vznikajÌ za p¯Ìtomnosti nukleofilu produkty
nukleofilnÌ  radik·lovÈ substituce. PolychlorovanÈ benzeny
n·leûÌ do tzv. skupiny PBT (perzistentnÌ, bioakumulativnÌ
a toxickÈ slouËeniny), jsou tedy v˝znamn˝mi toxick˝mi po-
lutanty v ûivotnÌm prost¯edÌ.

V r·mci tohoto projektu7 jsme studovali fotochemii poly-
chlorovan˝ch  benzen˘  (chlorbenzen, o-dichlorbezen, p-di-
chlorbenzen, 1,2,4,5-tetrachlorbenzen a hexachlorbenzen)
v ledu, zejmÈna z hlediska mechanizmu vzniku fotoprodukt˘.
P˘sobenÌm UV z·¯enÌ, nap¯. na chlorbenzen, byly na z·kladÏ
GC/MS anal˝zy identifikov·ny fotoprodukty zcela odliönÈ,
neû jsou obvykle pozorov·ny po reakci ve vodÏ: benzen,
mono- a polychlorovanÈ bifenyly, terfenyly, chlorterfenyly
a trifenylen. Tyto l·tky vznikajÌ z¯ejmÏ v˝hradnÏ homolytic-
k˝m ötÏpenÌm vazby CñCl a n·slednou rekombinacÌ vznikajÌ-
cÌch radik·l˘. Fenol a jeho deriv·ty, kterÈ jsou hlavnÌmi foto-
produkty ve vodÏ, nebyly detekov·ny. Tento fakt naznaËuje,
ûe molekuly chlorbenzen˘ jsou silnÏ agregov·ny a nereagujÌ
s molekulami vody, kterÈ tvo¯Ì stÏnu reakËnÌ kavity8,9. Rela-
tivnÌ zastoupenÌ fotoprodukt˘ ve smÏsi zcela z·visÌ na koncen-
traci v˝chozÌch l·tek.

Studium fotochemick˝ch reakcÌ v ledu je dnes aktu·lnÌ
zejmÈna v souvislosti s pol·rnÌmi oblastmi, kde doch·zÌ jiû po
nÏkolik desetiletÌ ke kumulaci organick˝ch polutant˘ v d˘-
sledku jejich d·lkovÈho transportu a kondenzaci a tyto l·tky
se pak mohou uvolnit do biosfÈry dÌky glob·lnÌmu oteplov·nÌ
planety.
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Plodnice d¯evokazn˝ch hub v p¯ÌrodÏ p¯ijÌmajÌ tÏûkÈ resp.
antropogennÌ kovy p¯edevöÌm z atmosfÈry. Nach·zenÈ kon-
centrace kov˘ jsou poplatnÈ environment·lnÌmu zatÌûenÌ danÈ
lokality2,3, obvykle se vöak pohybujÌ v ¯·dech jednotek aû
desÌtek ppm (pro Cu, Pb, Zn). Protoûe lze velkou vÏtöinu
d¯evokazn˝ch hub snadno laboratornÏ kultivovat, je moûnÈ
studovat vliv vyööÌch koncentracÌ kov˘ na jejich fyziologii
a biochemii. Na rozdÌl od zmÏn v metabolismu, kterÈ se pro-
jevujÌ jiû v poË·teËnÌch f·zÌch kontaktu mikroorganismu s tÏû-
k˝m kovem, zmÏny v morfologii se projevujÌ ¯·dovÏ po ho-
din·ch aû dnech. Nejv˝raznÏjöÌ pozorovatelnou zmÏnou je
snÌûenÌ r˘stovÈ rychlosti4, zmÏna barvy mycÈlia5, zmÏny
v tlouöùce a orientaci houbov˝ch vl·ken (hyf)6.

Prezentovan· pr·ce popisuje vliv olova, kadmia a rtuti na
r˘st kultur vybran˝ch basidiomycet˘. Dokumentov·ny jsou
inhibice r˘stu hub ve stacion·rnÌch (agarov˝ch) i submersnÌch
kultur·ch (nap¯. snÌûenÌ r˘stovÈ rychlosti b¯ezovnÌku (Pipto-
porus betulinus) v p¯Ìtomnosti 0,25 mmol.l-1 Cd na 6 %).
Indukovan· tvorba deformovan˝ch resp. arteficielnÌch plod-
nic byla zjiötÏna u klanolÌstky (Schizophyllum commune) v p¯Ì-
tomnosti 1 mmol.l-1 Cd v agarov˝ch misk·ch nebo u hlÌvy
(Pleurotus ostreatus) kultivovanÈ v polop¯irozenÈm substr·tu
(sl·ma) v p¯Ìtomnosti r˘zn˝ch koncentracÌ Cd. ZmÏna barvy
a tvorba indukovanÈho pigmentu jsou dokumentov·ny na
nÏkolika p¯Ìkladech, mj. zËern·nÌ koloniÌ i pelet klanolÌstky
(Schizophyllum commune) v p¯Ìtomnosti olova nebo zezelen·-
nÌ pelet Phanerochaete chrysosporium v p¯Ìtomnosti kadmia.

ObecnÏ lze na z·kladÏ rozs·hl˝ch experiment˘ ¯Ìci, ûe
r˘znÈ druhy hub reagujÌ na tÏûkÈ kovy r˘znÏ a koncentrace,
kter· je pro nÏkterÈ druhy hub jiû toxick·, vede u jin˝ch druh˘
pouze k zanedbatelnÈmu ovlivnÏnÌ r˘stu. LaboratornÌ experi-
menty studujÌcÌ vliv tÏûk˝ch kov˘ na kultury u n·s bÏûnÏ
rostoucÌch hub umoûÚujÌ odhadnout environment·lnÌ rizika,
kter· tÏûkÈ kovy v ûivotnÌm prost¯edÌ p¯edstavujÌ, zejmÈna
jejich vliv na biodiverzitu mykoflÛry za zcela konkrÈtnÌch
podmÌnek.
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S07 VLIV OLOVA, KADMIA A MÃDI NA ENZYMY
LIGNINOLYTICK…HO KOMPLEXU
DÿEVOKAZN… HOUBY PLEUROTUS
OSTREATUS

MARTIN äPRYNGAR, PETR BALDRIAN
a JIÿÕ GABRIEL

Laborato¯ biochemie d¯evokazn˝ch hub, Mikrobiologick˝ ˙s-
tav AV »R, VÌdeÚsk· 1083, 142 20 Praha 4, »esk· republika,
e-mail baldrian@biomed.cas.cz

Enzymy ligninolytickÈho komplexu d¯evokazn˝ch hub
bÌlÈ hniloby (lakasa, Mn-dependentnÌ peroxidasa, lignin pe-
roxidasa) se v p¯ÌrodÏ podÌlejÌ na rozkladu polyfenolickÈho
polymeru, tvo¯ÌcÌho z·kladnÌ sloûku d¯evnÌ hmoty ñ ligni-
nu. Vzhledem k nÌzkÈ specificitÏ jsou tyto enzymy schopny
odbour·vat i dalöÌ l·tky, vËetnÏ organopolutant˘ typu PAH
a PCB2,3. Mezi nejstudovanÏjöÌ druhy hub bÌlÈ hniloby pat¯Ì
Pleurotus ostreatus (hlÌva ˙st¯iËn·), produkujÌcÌ lakasu a Mn-
-dependentnÌ peroxidasu4. Studium vlivu tÏûk˝ch kov˘ na tyto
enzymy p¯ispÌv· k pochopenÌ regulace jejich produkce v p¯i-
rozenÈm prost¯edÌ.

Vliv olova, kadmia a mÏdi na enzymy ligninolytickÈho
komplexu P. ostreatus byl studov·n v laboratornÌch podmÌn-
k·ch p¯i stacion·rnÌ kultivaci na tekutÈm mediu. V nÌzk˝ch
koncentracÌch tÏûk˝ch kov˘ (koncentrace v mediu 0,1ñ0,5
mM) nebyl vliv na aktivitu enzym˘ patrn˝. Za tÏchto podmÌnek
rovnÏû neoch·zelo k v˝raznÈmu ovlivnÏnÌ r˘stu houby. Ve
vyööÌch koncentracÌch mÏdi (1,0ñ5,0 mM) bylo zaznamen·no
jak snÌûenÌ rychlosti r˘stu mycelia, tak ovlivnÏnÌ enzymov˝ch
aktivit. Aktivita Mn-dependentnÌ peroxidasy klesala se stou-
pajÌcÌ koncentracÌ mÏdi, zatÌmco aktivita lakasy naopak dosa-
hovala v p¯Ìtomnosti tohoto kovu vyööÌch hodnot neû v kon-
trolnÌch baÚk·ch, a to i p¯esto, ûe rychlost r˘stu mycelia byla
v˝raznÏ zpomalena (v p¯Ìtomnosti 5,0 mM-Cu asi o 50 %).
Pokud byla mÏÔ p¯id·na k rostoucÌ kultu¯e v pr˘bÏhu kultiva-
ce, vedlo jejÌ p¯id·nÌ ke vzestupu aktivity lakasy v pr˘bÏhu
1ñ2 dnÌ aû na patn·ctin·sobek hodnoty kontroly. Naopak
aktivita Mn-dependentnÌ peroxidasy po p¯id·nÌ mÏdi vûdy
v˝raznÏ poklesla. P¯Ìtomnost kadmia v kultivaËnÌm mediu
mÏla na aktivitu enzym˘ P. ostreatus podobn˝ vliv jako p¯Ì-
tomnost mÏdi: koncentrace 1,0 mM aû 5,0 mM-Cd mÏla za
n·sledek ˙plnÈ vymizenÌ aktivity Mn-dependentnÌ peroxida-
sy, zatÌmco aktivita lakasy byla zv˝öena. Po p¯id·nÌ roztoku
kadmia k rostoucÌ kultu¯e n·sledovalo okamûitÈ vymizenÌ
aktivity Mn-peroxidasy, zatÌmco aktivita lakasy stoupla na
110ñ1000 % hodnoty kontroly. P¯Ìtomnost tÏûkÈho kovu mÏla
za n·sledek v˝raznÈ snÌûenÌ rychlosti r˘stu houby, a to aû na
20ñ30 % kontroly v p¯Ìtomnosti 5,0 mM-Cd. Na rozdÌl od mÏdi
a kadmia vedlo p¯id·nÌ olova pouze k mÌrnÈmu ovlivnÏnÌ
enzymovÈ aktivity lakasy i Mn-dependentnÌ peroxidasy.

V˝sledky uk·zaly, ûe vliv tÏûk˝ch kov˘ na aktivitu ligni-
nolytick˝ch enzym˘ je r˘zn˝. V p¯ÌpadÏ lakasy byl zjiötÏn
v˝razn˝ vzestup aktivity enzymu po p¯id·nÌ Cu a Cd, coû
z¯ejmÏ souvisÌ s tÌm, ûe lakasa obsahuje mÏÔ v reakËnÌm
centru. Kupodivu, p¯edch·zejÌcÌ v˝sledky s d¯evokaznou hou-
bou Stereum hirsutum naopak uk·zaly, ûe p¯Ìtomnost kadmia
m· za n·sledek snÌûenÌ aktivity lakasy5. Inhibice Mn-depen-
dentnÌ peroxidasy tÏûk˝mi kovy potvrzujÌ v˝sledky p¯edcho-
zÌch pracÌ s pouûitÌm hub Phanerochaete chrysosporium, Dae-

dalea quercina a Stereum hirsutum, u nichû se vöak negativnÌ
vliv na aktivitu enzymu projevil jiû v niûöÌch koncentracÌch5.
KromÏ ovlivnÏnÌ enzymovÈ aktivity mÏlo p¯id·nÌ tÏûk˝ch
kov˘ za n·sledek rovnÏû snÌûenÌ r˘stovÈ rychlosti hub. Tento
faktor m˘ûe mÌt znaËn˝ vliv na ˙Ëinnost biodegradace, protoûe
d¯evokaznÈ houby vykazujÌ v˝raznÈ rozdÌly v rezistenci v˘Ëi
tÏûk˝m kov˘m6.
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S08 SOIL CYANOBACTERIA ñ A SOURCE
OF POLYUNSATURATED FATTY ACIDS
IN SOIL FOOD CHAINS
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and ALENA LUKEäOV¡a
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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 development2. 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

1

1
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in damaged and extreme terrestrial environments4. The cyano-
bacteria represent a diverse and divergent group of unicellular,
colonial and filamentous oxygenic and photosynthetic bacte-
ria5. They can serve as an important food source for many of
soil invertebrates6. 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 bacteria7.

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 extraction8.
The phospholipids were subjected to a mild alkaline methano-
lysis8, 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 µm (J&W Scientific, Folsom, California, USA).
The samples (1 µl) were injected in the split mode (1:30). The
injection temperature was 280 ∞C. Helium velocity was 40 ml
min-1. The oven temperature, initially at 60 ∞C, was gradually
increased (20 ∞C min-1) to 160 ∞C and then was ramped to 280 ∞C
at 5 ∞C min-1and 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 EI 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 18:2ω6,

18:3ω3, 20:5ω3, 22:4ω3, was 23 % in average (100 % ñ 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
1,2,4-TRIAZINOV›CH HERBICIDŸ:
ROLE REDUKCE PÿI ODBOUR¡V¡NÕ
METAMITRONU
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Metamitron (I) je öiroce pouûÌvan˝ herbicid. Jeho elektro-
chemick· redukce2-4 probÌh· p¯i pH 1ñ8,5 ve dvou n·sledn˝ch
dvouelektronov˝ch dÏjÌch (schÈma 1).:
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V obou p¯Ìpadech se na elektrodÏ redukuje protonizovan·
forma molekuly. Po¯adÌ redukËnÌch krok˘ bylo potvrzeno mj.
izolacÌ a identifikacÌ 1,6-dihydroderiv·tu (II) vzniklÈho po-
tenciostatickou preparativnÌ elektrol˝zou na prvnÌ vlnÏ. Re-
dukce dvojnÈ vazby v poloze 2,3 probÌh· p¯i potenci·lu jeötÏ
o 600 mV negativnÏjöÌm. Na rozdÌl od elektrol˝zy, redukce
metamitronu pomocÌ LiBH4 probÌh· selektivnÏ a s vysok˝m
v˝tÏûkem pouze na dvojnÈ vazbÏ v poloze 2,3.

V oblasti dosaûiteln˝ch potenci·l˘ nedoch·zÌ bÏhem elek-
troredukce k odötÏpenÌ aminoskupiny v poloze 4. K deaminaci
a tedy  i k ztr·tÏ biologickÈ aktivity  vöak  doch·zÌ  hladce
˙Ëinkem kyseliny dusitÈ (coû m˘ûe simulovat situaci, kdy
kyselÈ deötÏ reagujÌ s dusÌkat˝mi hnojivy v p˘dÏ).

DalöÌ reakcÌ zjiötÏnou u metamitronu je kovalentnÌ hy-
dratace vazby 1,6 (Kdeh<3.0). Tuto adici na dvojnou vazbu
poskytuje nejen voda, ale i alkoholy. U vazby je 2,3 hydratace
zanedbateln·.

Co se t˝Ëe hydrol˝zy, metamitron je stabilnÌ v kyselÈm
prost¯edÌ aû do pH 0. Na druhou stranu redukovan· forma
metamitronu (1,6-dihydrometamitron ñ II) se kysele hydro-
lyzuje velmi snadno p¯i pH < 4 (cit.5), kdy doch·zÌ k otev¯enÌ
kruhu (schÈma 2).

Toto je z¯ejmÏ nejpravdÏpodobnÏjöÌ mechanismus ˙plnÈ
destrukce triazinovÈho kruhu v p¯ÌrodnÌch podmÌnk·ch: po
enzymatickÈ redukci reduktasami v p˘dÏ n·sleduje hydrol˝za
v mÌrnÏ kyselÈm prost¯edÌ.

PolarografickÈ vlny metamitronu (I) p¯i pH < 6 je moûnÈ
pouûÌt pro analytickÈ stanovenÌ tohoto pesticidu. Tyto vlny
prakticky nejsou ovlivnÏny  p¯ÌtomnostÌ m·lo rozpustn˝ch
nebo koloidnÌch Ë·stic. To umoûÚuje pouûÌt mÏ¯enÌ limitnÌch
proud˘ pro analytickÈ stanovenÌ zmÌnÏnÈho pesticidu i p¯Ìmo
v p¯ÌrodnÌch vzorcÌch, kterÈ obsahujÌ nap¯. lignin. Na druhou
stranu je pot¯eba poËÌtat s tÌm, ûe se metamitron silnÏ adsor-
buje na lignin. Sorbce je cca ze 40 % ireverzibilnÌ, coû m· za
n·sledek, ûe lignin, jakoûto d˘leûit· sloûka organickÈ Ë·sti
p˘dy, zp˘sobuje, ûe podstatn· Ë·st aplikovanÈho pesticidu
nenÌ vlastnÏ v p˘dÏ k dispozici6.
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S10 ⁄»INEK EXTRACELUL¡RNÕCH
KVASINKOV›CH GLYKOPROTEINŸ
A ROSTLINN…HO PEKTINU NA DETOXIFIKACI

IONTŸ Z PROSTÿEDÕ

TOM¡ä GREGORa, EMÕLIA BREIEROV¡b,
VLASTA SASINKOV¡b, EVA STRATILOV¡b
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Na souboru osmi dominantnÌch druh˘ kvasinek izolova-
n˝ch z p¯ÌrodnÌch stanoviöù byla testov·na toxicita a akumu-
lace Cd2+ iont˘. Schopnost v·zat Cd2+ ionty a tÌm je vychyt·vat
z kultivaËnÌho prost¯edÌ jsme porovnali s rostlinn˝m polysa-
charidem pektinem1. Zjistili jsme, ûe nÏkterÈ kvasinkovÈ dru-
hy, jako nap¯Ìklad Hansenula anomala, Rhodotorula rubra
a Cystofilobasidium capitatum produkujÌ v tÏchto stresov˝ch
podmÌnk·ch extracelul·rnÌ glykoproteiny, kterÈ absorbujÌ 70ñ
90 % mnoûstvÌ Cd2+ iont˘ p¯epoËtenÈ na celkovÈ mnoûstvÌ
v·zanÈ na kvasinkovÈ buÚky. OstatnÌ druhy jako Cryptococ-
cus laurentii, Sporobolomyces roseus, Aureobasidium pullu-
lans, Candida maltosa sv˝mi extracelul·rnÌmi glykoproteiny
v·ûou p¯ibliûnÏ 50 % Cd2+ iont˘. Saccharomyces cerevisiae
vöak vÏtöinu Cd2+ iont˘ v·ûe na buÚky. Extracelul·rnÌ glyko-
proteiny produkovanÈ v prost¯edÌ obsahujÌcÌm Cd2+ ionty se
odliöujÌ od takov˝chto polymer˘ produkovan˝ch v optim·l-
nÌch podmÌnk·ch bez Cd2+ iont˘. StresovÈ glykoproteiny majÌ
niûöÌ obsah glukÛzy a vyööÌ obsah pentÛz a manÛzy v polysa-
charidickÈ Ë·sti a v proteinovÈ Ë·sti signifikantnÏ stoup· obsah
kyseliny glutamovÈ2. Struktura a sloûenÌ extracelul·rnÌch gly-
koprotein˘ byla stanovena po jejich izolaci z kultivaËnÌho
mÈdia pomocÌ FPLC, FT-IR spektroskopie a GC-MS spektro-
metrie. Pevnost vazeb Cd2+ iont˘ na polymery jsme ovÏ¯ili
pomocÌ molekulovÈho sÌta PD10 (Pharmacia). V·zanÈ i volnÈ
ionty Cd2+ byly po ˙pravÏ vzork˘ lyofilizacÌ stanoveny optic-
k˝m spektrometrem firmy TJA ñ IRIS-AP se zdrojem buzenÌ
argonovou indukËnÏ v·zanou plazmou (ICP ñ OES, Inducti-
vely Coupled Plasma ñ Optical Emission Spectrometry) ve
spojenÌ s ploön˝m dvourozmÏrn˝m detektorem CID (Change
Injection device Detector), v axi·lnÌm uspo¯·d·nÌ. Vöechny
vzorky byly mineralizov·ny v prost¯edÌ HNO3 v ocelov˝ch
autokl·vech a s pouûitÌm standardnÌch roztok˘, byla pro mÏ-
¯enÌ pouûita nejcitlivÏjöÌ a interferencemi nejmÈnÏ zatÌûen·
spektr·lnÌ Ë·ra Cd 226,502 nm (cit.3).
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S11 CARBAMATE-TYPE INHIBITORS OF HILL
REACTION IN SPINACH CHLOROPLASTS
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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 one3. Many esters of 2-, 3- and 4-alkoxyphenyl-
carbamic acids were found to be effective inhibitors of photo-
synthetic electron transport in photosynthesizing organisms4,5.
These amphiphilic esters cause destruction of photosystem
(PS) 2 with subsequent release of manganese ions into the
interior of thylakoid membranes4,5.

The effect of ethyl (I) and phenyl N-(6-alkylsulfanyl-3-py-
ridyl)carbamates (II) (alkyl = allyl, n-propyl ñ n-octyl, n-ben-
zyl) on oxygen evolution rate (OER) in spinach chloroplasts
was studied5. The inhibitory activity of I varied in the range of
4.5ñ337 µmol dm-3 showing linear increase with increasing
lipophilicity of the compound. At comparable lipophilicity of
the compounds the inhibitory activity of II was lower than that
of I and it varied in the range of 161ñ521 µmol dm-3. It can be
assumed that from the viewpoint of interactions with proteins
present in photosynthetic centres of spinach chloroplasts the
ethyl derivatives (I) are sterically more favourable than the
phenyl ones (II). In addition, the aqueous solubility of all
compounds II 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 photosystems6

(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 IIveryfast. This signal belongs to the intermediate Zï,
corresponding to the tyrosine radical which is situated on the
161st position in D1 protein on the donor side of PS 2 (Ref.6).
Due to interaction of I and II with the intermediate Zï 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 I and II. 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 IIslow,
corresponding to the tyrosine radical Dï which is situated on
the 161st position in D2 protein on the donor side of photosys-
tem PS 2 and the manganese cluster3, 4.

After addition of diphenylcarbazide, an artificial electron
donor acting in Zï/Dï intermediate, to chloroplasts inhibited by
compounds I and II, the OER in the suspension of spinach
chloroplasts was not completely restored. This indicates that

some member of the photosynthetic electron transport chain
between Zï/Dï and plastoquinone has been damaged.
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S12 KOMPLEXOTVORN… SCHOPNOSTI PŸDNÕCH
HUMINOV›CH L¡TEK VŸ»I TÃéK›M KOVŸM
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HuminovÈ l·tky (HL) vznikajÌ tlenÌm rostlinn˝ch zbytk˘
a jsou souË·stÌ p˘dnÌho humusu1. KomplexotvornÈ schopnosti
HL v˘Ëi tÏûk˝m kov˘m by bylo moûnÈ vyuûÌt p¯i sanacÌch
kontaminovan˝ch zemin. HuminovÈ l·tky jsou obsaûenÈ
v oxyhumolitu, kter˝ by tak mohl b˝t pouûit jako levn˝ sor-
bent. U separovan˝ch p˘dnÌch huminov˝ch l·tek2 z nÏkolika
r˘zn˝ch lokalit a p˘dnÌch profil˘ byly zjiöùov·ny jejich kom-
plexotvornÈ schopnosti v˘Ëi vybran˝m tÏûk˝m kov˘m (Cu,
Cd, Zn, Pb, Fe). Metodou I» spektrometrie3,4, NMR a orga-
nickÈ element·rnÌ anal˝zy byly stanoveny strukturnÌ charak-
teristiky dan˝ch HL a zjiöùov·n vliv chemickÈ struktury HL
na jejich komplexotvornÈ schopnosti v˘Ëi tÏûk˝m kov˘m.

P¯i studiu komplexotvorn˝ch vlastnostÌ HL bylo nutnÈ
navz·jem porovnat nejen mnoûstvÌ funkËnÌch skupin (COOH
a OH), ale souËasnÏ takÈ vliv strukturnÌch parametr˘ HA, tj.
aromatickÈho charakteru, dÈlky a vÏtvenÌ alifatick˝ch ¯etÏzc˘,
kterÈ ovlivÚujÌ prostorovou dostupnost funkËnÌch skupin a fle-
xibilitu molekuly p¯i tvorbÏ komplexu s kovem.

SorpËnÌ roztok obsahoval p¯ÌsluönÈ mnoûstvÌ kovu v mo-
nometalickÈm (0,45; 0,75; 1,5; 3,75.10-4 mol.l-1 Me) a v mul-
timetalickÈm (0,45/0,75/1,5.10-4 mol.l-1) roztoku, konstantnÌ
mnoûstvÌ vzorku HL (50 mg.l-1) a bylo udrûov·no konstantnÌ
pH 5,6. KomplexaËnÌ vlastnosti HL byly zjiöùov·ny pomocÌ
kolonov˝ch experiment˘:
a) se slabÏ bazick˝m anexem (Wofatit AD-41)v protonizo-

vanÈ formÏ, jenû zachycoval vznikl˝ komplex,
b) se silnÏ kysel˝m katexem (Ostion KS) v sodÌkovÈ formÏ,

kdy byly ze sorpËnÌho roztoku zachyceny volnÈ kationty
kov˘. MnoûstvÌ kovu v komplexu s HK bylo stanoveno
atomovou absorpËnÌ spektrometriÌ (AAS 1 Carl Zeiss).
Z namÏ¯en˝ch I» spekter HL a n·slednÈho urËenÌ charak-

teristick˝ch strukturnÌch parametr˘ jednotliv˝ch kyselin bylo
moûnÈ stanovit n·sledujÌcÌ trendy.

1,2
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HuminovÈ kyseliny izolovanÈ z p˘d horsk˝ch smrkov˝ch
les˘ r˘zn˝ch lokalit stejnÈho p˘dnÌho profilu majÌ podobnÈ
strukturnÌ charakteristiky. Ovöem huminovÈ l·tky izolovanÈ
z jednoho p˘dnÌho profilu (HK, FK a humuso-jÌlovit˝ kom-
plex) se liöÌ svou strukturnÌ charakteristikou: humuso-jÌlovit˝
komplex proti FK a HK m· nejdelöÌ alifatickÈ ¯etÏzce a nej-
menöÌ  vÏtvenÌ. P¯evaûuje  aromatick·  Ë·st nad  alifatickou,
obsahuje velkÈ mnoûstvÌ jÌlovitÈho materi·lu (13,4 %). HK je
nejmÈnÏ aromatick·, m· st¯ednÏ dlouhÈ rozvÏtvenÈ ¯etÏzce.
Fulvokyselina m· nejkratöÌ a nejrozvÏtvenÏjöÌ ¯etÏzce. Aroma-
tick· a alifatick· Ë·st je v rovnov·ûnÈm stavu.

Afinita tÏûk˝ch kov˘ v˘Ëi dan˝m vzork˘m A65 kles·
v ¯adÏ: Pb2+>Cu2+>>Cd2+>Zn2+, Fe2+>>Pb2+ = Cu2+>>Zn2+ =
Cd2+, Fe3+>>Pb2+>Cu2+>Zn2+ = Cd2+

P¯Ìtomnost Fe2+ a Fe3+ nem· v˝razn˝ vliv na komplexaci
Pb2+, Cu2+ a Cd2+ iont˘. Kles· pohyblivost molekuly se stou-
pajÌcÌ aromaticitou a tÌm doch·zÌ k horöÌ komplexaci Pb2+

a Cd2+ iont˘. U reakce HK s Cu2+ nehraje flexibilita molekuly
v˝znamnou roli. U multimetalick˝ch roztok˘ p¯i zachov·nÌ
konstantnÌ koncentrace HK je patrn˝ pokles mnoûstvÌ Cd2+,
Zn2+, Cu2+ a Pb2+ v·zanÈho v komplexu  s danou HK ve
srovn·nÌ s monometalick˝mi roztoky. HK A65, obsahujÌcÌ
pomÏrnÏ velkÈ mnoûstvÌ jÌlovitÈho materi·lu (7,5 %), tvo¯Ì od
urËitÈ koncentrace (3,75.10-4mol.l-1) kovu ve vstupnÌm rozto-
ku komplexy (HKñjÌlovit˝ materi·lñkov)
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S13 CHEMICK… PROSTÿEDKY NA OCHRANU
DÿEVA NA B¡ZI KOVOV›CH SOLÕ

JURAJ KIZLINK

⁄stav chemie a technologie ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ, Fa-
kulta chemick·, VUT v BrnÏ, PurkyÚova 118, 612 00 Brno,
»esk· republika, e-mail: Kizlink@fch.vutbr.cz

D¯evo jako dostupn˝, p¯ÌrodnÌ a doposud v praxi velmi
rozöÌ¯en˝ konstrukËnÌ, stavebnÌ a takÈ dekoraËnÌ materi·l m·
p¯i sv˝ch v˝hod·ch (lehk· opracovatelnost, zdravotnÌ nez·-
vadnost) takÈ i znaËnÈ nev˝hody jako jsou ho¯lavost a pomÏr-
nÏ nÌzk· odolnost proti biologick˝m ök˘dc˘m jako jsou hmyz,
houby a plÌsnÏ1,2.

VodorozpustnÈ chemickÈ prost¯edky na ochranu d¯e-
va jsou zaloûeny obvykle na smÏsÌch anorganick˝ch solÌ bo-
ru, mÏdi, chromu a takÈ zinku a pouûÌvajÌ se dosud ve znaËnÈm
rozsahu hlavnÏ proti d¯evokazn˝m houb·m typu Basi-
diomycetes3, a takÈ proti nÏkter˝m plÌsnÌm3. Tyto chemic-
kÈ prost¯edky jsou v dostateËnÈ mÌ¯e ˙ËinnÈ i jako prevence

na ochranu d¯eva proti d¯evokaznÈmu hmyzu (ËervotoË, te-
sa¯Ìk) a takÈ dod·vajÌ d¯evu charakteristickÈ ûlutohnÏdÈ, po-
stupem Ëasu aû hnÏdozelenÈ zabarvenÌ, kterÈ nÏkdy vhod-
nÏ p˘sobÌ i dekoraËnÏ4. V praxi jsou i u n·s dob¯e zn·mÈ
v˝robky oznaËenÈ ÑWolmanitì (Dr. Wolman GmbH, SRN),
kterÈ se licenËnÏ vyr·bÏjÌ uû i v »R (Pragochema, Praha-Uh¯Ì-
nÏves).

Po p¯e¯azenÌ slouËenin CrVI mezi zvl·öù nebezpeËnÈ jedy
a podez¯elÈ karcinogeny, kterÈ sv˝m ˙Ëinkem mohou organis-
mu ËlovÏka oxidaËnÌm ˙Ëinkem naruöovat DNA a jinÈ ûivotnÏ
d˘leûitÈ l·tky, je uû jejich pouûitÌ znaËnÏ omezeno5 a nynÌ se
prakticky pouûÌvajÌ pouze p¯i tlakovÈ ochranÏ d¯eva ve v˝rob-
nÌch z·vodech6,7.

DalöÌ skupinou, dost pouûÌvanou v praxi, jsou organickÈ
soli mÏdi, a to jak naften·t mÏÔnat˝ (Cu-N), tak 8-hydroxy-
chinol·t mÏÔnat˝ (Cu-oxin·t) a v poslednÌ dobÏ hlavnÏ N-cy-
klohexyldiazÈniumdioxid mÏÔnat˝ (Cu-HDO), kterÈ jsou
˙ËinnÈ v mnoûstvÌch asi jako CCB soli a dod·vajÌ d¯evu
i charakteristickÈ modrÈ a nÏkdy aû modrozelenÈ zabarvenÌ6.
Na naöem trhu jsou k dispozici hlavnÏ od firmy Dr. Wolman
GmbH.

Tabulka I
P¯ehled chemick˝ch prost¯edk˘ na ochranu d¯eva na b·zi
kovov˝ch solÌ dod·van˝ch na trhy »R a SR

V˝robek ⁄ËinnÈ l·tky V˝robce-
-dodavatel

CCB soli:
Adolit CFB K2Cr2O7+NaF+ Katres, Praha

+H3BO3 Konzea, Praha
Adolit CKB K2Cr2O7+CuSO4+H3BO3 Katres, Praha

Konzea, Praha
Katrit CCO K2Cr2O7+CuSO4+H3BO3 Katres, Praha
Katrit CK-13 K2Cr2O7+CuSO4 Katres, Praha
Katrit P K2Cr2O7+CuSO4+H3BO3 Katres, Praha
Pregnolit B MgSO4+ZnSO4+H3BO3 Bochemie,

BohumÌn
Resistan CKB K2Cr2O7+CuSO4+H3BO3 Avenarius,

Praha
Synpregnit K2Cr2O7+CuSO4+ Pragochema,
CBZ +ZnSO4 H3BO3 Praha
Wolmanit CB K2Cr2O7+CuSO4+H3BO3 Pragochema,

Praha
Cu soli:
Fungisan oxin·ty Cu a Zn Qualichem,

MÏlnÌk
Adolit TA 100 Cu-HDO+CuSO4+H3BO3 Katres, Praha

Konzea, Praha
Wolmanit Cu-HDO+ BASF, Praha
CX-H +Cu(OH)2.CuCO3+H3BO3 Konzea, Praha
Wolmanit Cu-HDO+ BASF, Praha
CX-S +Cu(OH)2.CuCO3+H3BO3 Konzea, Praha
Wolmanit Cu-HDO+ BASF, Praha
CX-H 200 +Cu(OH)2.CuCO3+H3BO3 Konzea, Praha
jinÈ:
Wolmanol- Al-HDO+dichlofluanid Konzea, Praha
-Fertigbau
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V poslednÌ dobÏ se pro ˙Ëely chemickÈ ochrany d¯eva
pouûÌvajÌ i r˘znÈ amoniak·lnÌ roztoky solÌ mÏdi, ûeleza a zin-
ku, obvykle zÌsk·vanÈ z lept·nÌ mÏdÏn˝ch plech˘ a povlak˘
v elektrochemii a elektronice, resp. z v˝roby polygrafick˝ch
ötoËk˘ a matric, a kterÈ dosud p¯edstavovaly pouze obtÌûnÏ
likvidovateln˝ chemick˝ odpad8. Na tomto problÈmu pracuje
i naöe pracoviötÏ na VUT v BrnÏ.

Jako poslednÌ skupinu l·tek pro tento ˙Ëel je moûnÈ uvÈst
smÏsi anorganick˝ch slouËenin mÏdi a zinku (hydroxidy, uh-
liËitany) s organick˝mi solemi (karbaminany, dithiokarba-
minany) mÏdi a zinku (obvykle jako p¯Ìsady do vulkani-
zaËnÌch smÏsÌ s r˘zn˝mi organick˝mi hydroxyslouËeninami ñ
glykoly, ethanolaminy apod.). Vhodnou se ukazuje b˝t smÏs
Cu(OH)2.CuCO3 v kombinaci s kyselinou nitrilooctovou9 ne-
bo boritou10, jinÈ smÏsi obsahujÌ zase triazoly nebo N,N,N-tris-
-(2-hydroxyethyl)-N-kokoalkyl-1,3-diaminopropan12, nÏkdy
i s p¯Ìsadou karbaminan˘ resp. N,N-dialkyldithiokarbaminanu
mÏdi nebo i zinku obvykle v kombinaci s etanolaminem,
dietanolaminem nebo propylenglykolem. Pro vöechny takovÈ
smÏsi se Ëasto pouûÌv· i p¯Ìsada kvartÈrnÌch amoniov˝ch solÌ
(kvas), hlavnÏ pro zv˝öenÌ jejich rozpustnosti ve vodÏ.

Moûnost rozvoje tÈto skupiny chemick˝ch prost¯edk˘ na
ochranu d¯eva je velmi û·doucÌ (pomÏrnÏ nÌzk· cena) a takÈ
perspektivnÌ (likvidace chemick˝ch odpad˘), s jejich pouûitÌm
hlavnÏ pro nebytovÈ prostory r˘zn˝ch staveb (krovy, st¯echy,
sklepy apod.).

⁄daje uvedenÈ v tabulce I jsou zÌsk·ny z informacÌ a fi-
remnÌch katalog˘ (zmÏna ˙daj˘ je vyhrazena). Dichroman
(K2Cr2O7) b˝v· nÏkdy nahrazov·n i levnÏjöÌm chromanem
(K2CrO4), jako kvas se pouûÌv· hlavnÏ lauryldimethylbenzyl-
amonium chlorid (Orthosan).
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S14 LIGNIT JAKO NEENERGETICK¡ SUROVINA
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Jihomoravsk˝ lignit byl dlouho pouûÌv·n jako palivo, sice
nep¯Ìliö kvalitnÌ, ale p¯ece jen pouûitelnÈ a mÌstnÏ dostupnÈ.
Po rozbÏhu transformace a ekologizace ËeskÈho hospod·¯stvÌ
tento sv˘j v˝znam rychle ztr·cÌ. I bez tÏchto vliv˘ p¯edstavuje
spalov·nÌ lignitu stejn˝ problÈm jako u jin˝ch fosilnÌch paliv
ñ jde o pl˝tv·nÌ zajÌmavou chemickou surovinou. P¯ÌspÏvek
uv·dÌ dva p¯Ìklady neenergetickÈho vyuûitÌ jihomoravskÈho
lignitu, kterÈ jsou rozpracov·v·ny na FakultÏ chemickÈ VUT
v BrnÏ s podporou GrantovÈ agentury »R1. Prv˝m p¯Ìkladem
je jeho vyuûitÌ jako zdroje uhlÌku pro rostlinnou v˝robu, jako
podpory ˙rodnosti p˘dy. Ve druhÈm p¯ÌpadÏ slouûÌ lignit jako
surovina pro zÌsk·v·nÌ humÌnov˝ch kyselin.

⁄rodnost p˘dy je v˝sledkem sloûit˝ch a dlouhodob˝ch
p¯ÌrodnÌch proces˘. Je ovlivnÏna ¯adou faktor˘, mezi nÏû pat¯Ì
mj. obsah humusu a tzv. sorpËnÌ komplex, resp. stupeÚ jeho
nasycenosti. Na tvorbÏ humusu i sorpËnÌho komplexu se v˝-
znamnou mÏrou podÌlejÌ i humÌnovÈ kyseliny, kterÈ se v hojnÈ
mÌ¯e vyskytujÌ i v jihomoravskÈm lignitu. Z uveden˝ch poz-
natk˘ vznikla idea vyuûitÌ lignitu jako nosiËe humÌnov˝ch
kyselin pro rostlinnou v˝robu. NosiË m˘ûe plnit nejmÈnÏ dvÏ
funkce. S·m o sobÏ m˘ûe b˝t zdrojem uhlÌku jako z·kladnÌho
organickÈho prvku, Ñorganick˝m hnojivemì doplÚujÌcÌm
standardnÏ pouûÌvanÈ anorganickÈ materi·ly a sniûujÌcÌm uh-
lÌkov˝ deficit p˘dy. D·le lze tento nosiË dÌky jeho sorpËnÌm
schopnostem obohatit o vhodnÈ makro- Ëi mikroprvky, nebo
jinÈ v˝znamnÈ sloûky v˝ûivy rostlin.

OvÏ¯ov·nÌ ˙Ëinnosti lignitickÈho nosiËe ve formÏ granu-
l·tu probÌh· od roku 1998 formou polnÌch experiment˘ na
pozemcÌch Mendelea, pracoviötÏ Mendelovy zemÏdÏlskÈ
a lesnickÈ univerzity Brno v Lednici na MoravÏ. Experimenty
sledujÌ vliv odstupÚovanÈho d·vkov·nÌ granul·tu ve vÌce blo-
cÌch (stanoviötÌch) po dobu nÏkolika let. V tomto p¯ÌspÏvku
uv·dÌme v˝sledky zÌskanÈ po prvnÌm roce aplikace.

Granul·t byl aplikov·n v öesti odstupÚovan˝ch ˙rovnÌch
na Ëty¯ech blocÌch, dalöÌ Ëty¯i bloky nebyly granul·tem oöet-
¯eny a slouûily jako referenËnÌ. Celkem bylo pouûito 28 po-
kusn˝ch Ëlen˘, kaûd˝ o sklizÚovÈ ploöe 0,5 m2. Osev byl
proveden pöenicÌ ozimou, odr˘dou Boka. Pro laboratornÌ zpra-
cov·nÌ bylo pouûito z kaûdÈho Ëlenu vûdy 37 rostlin a hromad-
nÏ zbytek rostlin. Bylo hodnoceno patn·ct hospod·¯sky v˝-
znamn˝ch znak˘ a pÏt kvalitativnÌch parametr˘ charakterizu-
jÌcÌch peka¯skou hodnotu.

V˝sledky potvrzujÌ p¯edpokl·dan˝ p¯Ìzniv˝ vliv granul·tu
na rostlinnou produkci. Nejv˝raznÏjöÌ n·r˘st oproti kontrolnÌ-
mu pokusu vyk·zal znak hmotnosti zrna ve zbytku rostlin
(o 95 % u nejvyööÌ pouûitÈ d·vky granul·tu), d·le znak celko-
vÈ hmotnosti produktivnÌch stÈbel (77 %), p¯epoËten˝ v˝nos
zrna  v  t.ha-1 (76  %) spolu  s celkov˝m  v˝nosem  zrna na
pokusnÈm Ëlenu (75 %). Z·roveÚ vöak byly z¯etelnÈ i rozdÌly
v blocÌch se stejn˝m stupnÏm d·vkov·nÌ granul·tu, tj. proje-
voval se vliv stanoviötÏ rostlin. Ve vlastnÌm p¯ÌspÏvku je
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podrobnÏji diskutov·na statistick· anal˝za zÌskan˝ch v˝sled-
k˘.

DominantnÌ sloûkou lignitu z hlediska uvedenÈ aplikace
jsou humÌnovÈ kyseliny. Ty samy o sobÏ p¯edstavujÌ velice
zajÌmav˝ chemick˝ substr·t2, s dalöÌmi moûn˝mi aplikacemi.
Jihomoravsk˝ lignit obsahuje ca 20 % (hmot.) humÌnov˝ch
kyselin. NaöÌm dalöÌm cÌlem je zv˝öenÌ jejich obsahu. PomÏr-
nÏ nen·roËn˝mi chemick˝mi operacemi, spoËÌvajÌcÌmi v he-
terof·zovÈ oxidaci p˘vodnÌho lignitickÈho substr·tu, se poda-
¯ilo zv˝öit obsah humÌnov˝ch kyselin aû na ca 50 %. P¯ÌspÏvek
d·le uv·dÌ postup izolace a n·slednÈ separace humÌnov˝ch
kyselin z p˘vodnÌho i upravenÈho lignitu.

Auto¯i dÏkujÌ kolektivu doc. Ing. Miroslava Kadlece, CSc.,
MZLU Brno za realizaci a vyhodnocenÌ polnÌch experiment˘.
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S15 BIOGENIC AND PETROLEUM ORIGIN
OF NONPOLAR EXTRACTABLE COMPOUNDS
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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-
lic3. 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

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 sources4,5. 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 limited6. 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-
tion5,7.

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 C3017α(H)21β(H)-hopane was
chosen for their differentiation and the content of this com-
pound was investigated to quantify petroleum contamination.
The content of C30-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 C3017b (H)21a (H)-hopane and the con-
tent of C3017α(H)21β(H)-hopane in sample was correlated
with portion of petroleum derived contamination.
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S16 HTCGC ANALYSIS OF ASPHALTIC
CONTAMINATION
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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.2).

In the previous part of this work3, high temperature gas
chromatographic separation system has been elaborated using
a 1.5 m ◊ 0.53 mm i.d. fused silica capillary column coated
with 0.075 µm 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-1 (corresponding to approximately250cm.s-1),
n-alkanes up to C110 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 fractions4. The main components of asphalt are petro-
leum resins ñ 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 20,000ñ30,000. 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

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 C110. 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 C70 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 ORGANICK›CH
KVAPALÕN

ANNA äIMOV¡

Slovnaft V⁄RUP, a.s., VlËie hrdlo, 824 12 Bratislava, Sloven-
sk· republika, e-mail: Anna.Simova@vurup.sk

Transport a predaj ropy a v˝robkov z nej vyûaduje viacero
oper·ciÌ, z ktor˝ch kaûd· je potenci·lnym zdrojom str·t odpa-
rovanÌm, a teda emisiÌ. Emisie, ktorÈ vznikaj˙ pri skladovanÌ
organick˝ch kvapalÌn, predstavuj˙ nezanedbateæn˙ Ëasù zne-
Ëisùovania ovzduöia ökodlivinami. Mnoûstvo t˝chto emisiÌ je
ovplyvnenÈ viacer˝mi faktormi.

V s˙Ëasnosti sa na skladovanie vo v‰ËöÌch mnoûstv·ch
pouûÌvaj˙ horizont·lne a vertik·lne n·drûe, ktorÈ mÙûu maù
pevn˙ alebo pl·vaj˙cu strechu (je ich viac druhov, obmedzuj˙
mnoûstvo p·r, ktorÈ sa dostane do ovzduöia).

Ku vzniku emisiÌ doch·dza prev·dzkovanÌm (pracovnÈ
emisie), aj beûn˝m skladovanÌm (emisie spÙsobenÈ d˝chanÌm
n·drûe).

Niekedy ñ hlavne na ËerpacÌch staniciach pohonn˝ch hmÙt
ñ sa pouûÌvaj˙ podzemnÈ z·sobnÌky. D˝chanie t˝chto n·drûÌ
je minim·lne vzhæadom na mal˙ zmenu teploty okolitej zeme.
V s˙lade s platnou legislatÌvou sa uû aj u n·s stavaj˙ Ëerpacie
stanice vybavenÈ systÈmom z·chytu emisiÌ tzv. I. stupÚa odlu-
Ëovania (pri st·ËanÌ pohonn˝ch hmÙt z autocisterny do skla-
dovacej n·drûe) a II. stupÚa odluËovania (pri plnenÌ palivo-
v˝ch n·drûÌ automobilov). Takto sa mnoûstvo emisiÌ zniûuje
podæa rÙznych zdrojov o 75ñ90 %.

BeûnÈ metÛdy zisùovania mnoûstva emisiÌ s˙ pouûiteænÈ
len s rÙznymi obmedzeniami a najm‰ pri urËovanÌ mnoûstva
emisiÌ vznikaj˙cich d˝chanÌm n·drûe nie s˙ veæmi ˙speönÈ.
Preto sa hæadaj˙ rÙzne spÙsoby v˝poËtov emisiÌ. Ku akej-
koævek kalkul·cii mnoûstva emisiÌ je potrebnÈ poznaù mnoû-
stvo ˙dajov o vlastnostiach skladovanej kvapaliny, danej n·-
drûe, ale aj mnohÈ meteorologickÈ ˙daje pre lokalitu, v ktorej
sa z·sobnÌk nach·dza. Takisto je dÙleûitÈ vedieù ak˝m spÙ-
sobom sa skladovanie uskutoËÚovalo Ëo sa t˝ka obr·tkovosti,
spÙsobu plnenia a preËerp·vania kvapaliny a in˝ch faktorov.

V˝poËet je potom zaloûen˝ na rovniciach vytvoren˝ch
z uveden˝ch ˙dajov.

S18 TEPELN… NAM¡H¡NÕ BENTONITU

EVA BEDN¡ÿOV¡

Centrum experiment·lnÌ geotechniky, Fakulta stavebnÌ, »eskÈ
vysokÈ uËenÌ technickÈ v Praze, Th·kurova 7, 166 29 Praha,
»esk· republika, e-mail: eva.bednarova@upce.cz

Za bentonit  je povaûov·na rezidu·lnÌ jÌlovit· hornina,
vznikl· mechanick˝m a  chemick˝m zvÏtr·v·nÌm mateËnÈ
horniny, charakteristick˝m znakem je vrstevn· struktura a v˝-
skyt velmi jemn˝ch Ë·stic. DominantnÌ sloûkou bentonitu je
montmorillonit Al2(Si2O5)2(OH)2 majÌcÌ strukturu trojvrstvy,
kter˝ je nositelem z·kladnÌch charakteristick˝ch vlastnostÌ ñ

malÈ propustnosti, vysokÈ sorpËnÌ schopnosti, bobtn·nÌ a plas-
tiËnosti.

Pro uvedenÈ dominantnÌ vlastnosti je bentonit jednou
z hlavnÌch sloûek konstrukce inûen˝rsk˝ch bariÈr, kter˝mi
jsou izolov·na ˙loûiötÏ kontaminovan˝ch odpad˘ a poËÌt· se
s jejich vyuûitÌm p¯i ukl·d·nÌ vysoce radioaktivnÌho odpadu.
V Centru experiment·lnÌ geotechniky se prozatÌm v˝zkum
soust¯edil na stanovenÌ obecn˝ch vlastnostÌ dom·cÌch ben-
tonit˘.

K popisu bentonit˘ se nejËastÏji vyuûÌv· adsorpce roztok˘
a par, bobtnavost, dehydratace, disperzita, elektrokinetick˝
potenci·l, I» spektroskopie, mÏrn· hmotnost, mÏrn˝ povrch,
pH,  rentgenov· difrakce,  sm·ËecÌ teplo,  sorpËnÌ kapacita,
tixotropie, tvar a velikost Ë·stic pod elektronov˝m mikrosko-
pem, termick· anal˝za.

ZatÌûenÌ tÏsnÌcÌho materi·lu teplotou 20ñ1000 ∞C simu-
lovalo krajnÌ p¯Ìpad vzr˘stu teploty nad p¯edpokl·danou ˙ro-
veÚ 70ñ150 ∞C u stÏny kontejneru s radioaktivnÌm odpadem.
Byla sledov·na z·vislost pH suspenze bentonit˘ na teplotÏ
zatÌûenÌ. V dalöÌ f·zi budou studov·ny dalöÌ vlastnosti ma-
teri·lu po zatÌûenÌ teplotou.

Pr˘bÏh z·vislostÌ pH na tepelnÏ upraven˝ch zemin·ch je
velmi zajÌmav˝; vöechny n·mi studovanÈ bentonity majÌ ob-
dobn˝ pr˘bÏh z·vislosti do teploty 500 ∞C, kdy do 200 ∞C
nenast·v· v˝raznÏjöÌ zmÏna pH, mezi 200ñ500 ∞C doch·zÌ
k poklesu pH na minimum. Tato oblast je spojena s uvolnÏnÌm
vody sorbovanÈ na povrchu montmorillonitu a CO2 p˘vodnÏ
p¯ÌtomnÈho ve formÏ uhliËitan˘. U bentonit˘ »ern˝ vrch,
Rokle ñ mlet· neaktivovan·, Rokle ñ p¯ÌrodnÌ, bentonit G
doch·zÌ v oblasti 500ñ1000 ∞C k n·r˘stu pH. NejvyööÌ hod-
noty pH je dosaûeno p¯i 900 ∞C. Zv˝öenÌ hodnoty pH (nad 12)
p¯i teplotÏ nad 500 ∞C si lze vysvÏtlit hydratacÌ oxid˘ alka-
lick˝ch zemin, p¯Ìtomn˝ch v p˘vodnÌ zeminÏ ve formÏ uhliËi-
tan˘. Bentonity Str·nce ñ p¯ÌrodnÌ, HroznÏtÌn ñ p¯ÌrodnÌ majÌ
v oblasti 500ñ 1000 ∞C odliön˝ pr˘bÏh z·vislosti pH. Vzorek
Str·nce ñ p¯ÌrodnÌ vykazuje v celÈ oblasti vzr˘st pH; u vzorku
HroznÏtÌn ñ p¯ÌrodnÌ doch·zÌ k vzr˘stu hodnot pH suspenze,
ale maxima je dosaûeno p¯i 900 ∞C.

Termick· anal˝za bentonit˘2 byla provedena v teplotnÌm
intervalu 20ñ1000 ∞C. DTA k¯ivku lze rozdÏlit na dvÏ charak-
teristickÈ oblasti:
ñ endotermnÌ efekt p¯i 100ñ300 ∞C odpovÌdajÌcÌ ztr·tÏ sor-

bovanÈ vody,
ñ endotermnÌ efekty p¯i 500ñ1000 ∞C odpovÌdajÌcÌ ztr·tÏ

v·zanÈ vody, kter· m˘ûe b˝t doprov·zena zmÏnou struk-
tury a rekrystalizacÌ.
Obsah Fe3+ izomorfnÏ zastupujÌcÌ Al3+ je odhadov·n z po-

lohy endoefektu mezi 450 aû 750 ∞C na k¯ivce DTA. S ros-
toucÌm obsahem ûeleza kles· teplota vrcholu endo pÌku. Veli-
kost, poloha na teplotnÌ ose a charakter endoefektu v oblasti
(100 aû 300 ∞C) nenÌ spojen s mineralogick˝m sloûenÌm, ale
moûnostÌ adsorpce vymÏniteln˝ch kationt˘ Ca2+, Mg2+, Sr2+,
Na+, N , Li+, H+. Jednoduch˝ efekt vykazujÌ Na+, K+, N ,
Rb+, Cs+, ale u Ca2+, Mg2+, H+, Li+ byl pozorov·n dvojit˝ efekt1.
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Do roku 2045 m· b˝t v »eskÈ republice vybudov·no
hlubinnÈ ˙loûiötÏ (H⁄) vysoce radioaktivnÌho odpadu. ⁄lo-
ûiötÏ je vysoce speci·lnÌ inûen˝rskou konstrukcÌ, zejmÈna co
se t˝Ëe extrÈmnÌch poûadavk˘ na jeho bezpeËnost a ûivotnost.
Vysoce radioaktivnÌ odpad musÌ b˝t bezpeËnÏ uloûen po dobu
sto tisÌc aû milion let.

Z·kladnÌm poûadavkem na funkci konstrukce H⁄ je dlou-
hodobÈ izolov·nÌ radioaktivnÌho odpadu, tj. zamezenÌ nega-
tivnÌho p˘sobenÌ radioaktivity na biosfÈru. ⁄kolem v˝zkumu
je navrhnout takov˝ konstrukËnÌ materi·l multibariÈrovÈho
systÈmu, kter˝ bude br·nit pr˘chodu nebezpeËn˝ch l·tek ma-
teri·lem bariÈry a takovou konstrukci bariÈry, kter· neumoûnÌ
vznik komunikaËnÌch cest tÏchto l·tek bariÈrou. ObÏ Ë·sti
zad·nÌ musÌ b˝t ¯eöeny s ohledem na poûadovanou extrÈmnÏ
dlouhodobou ûivotnost a bezpeËnost systÈmu.

Situov·nÌ H⁄ v »eskÈ republice je p¯edpokl·d·no do
granitoidnÌho prost¯edÌ. Prostor mezi horninov˝m prost¯edÌm
a kontejnerem s radioaktivnÌm odpadem bude vyplnÏn nÏkoli-
kastupÚov˝m tÏsnÏnÌm na b·zi bentonit˘. Materi·ly na b·zi
bentonit˘ (smÏsi bentonitu s pÌskem, grafitem apod.), se v jed-
notliv˝ch mÌstech multibariÈrovÈho systÈmu budou vysky-
tovat buÔ ve formÏ stavebnÌch prefabrik·t˘, nebo ve formÏ
lisovan˝ch granulÌ, Ëi jako sypk· hmota.

HlavnÌ funkcÌ bentonitovÈ bariÈry bude zamezenÌ öÌ¯enÌ
radionuklid˘. Bentonitov· bariÈra musÌ proto splÚovat z·klad-
nÌ geotechnickÈ poûadavky: dostateËnou nepropustnost (k =
10-9 aû 10-14 m.s-1), bobtnacÌ schopnost, plasticitu ñ poûadavek
co nejvyööÌho indexu plasticity (schopnost utÏsnit p¯ÌpadnÈ
plochy nespojitosti ñ schopnost samohojenÌ), vysokou sorpËnÌ
schopnost, dobrou tepelnou vodivost (odv·dÏnÌ tepla od zdro-
je ñ kontejneru s radioaktivnÌm odpadem), reologickÈ vlast-
nosti (nemÏnnost poûadovan˝ch vlastnostÌ a chov·nÌ mate-
ri·l˘ v extrÈmnÏ dlouhÈm Ëase).

Centrum experiment·lnÌ geotechniky se zab˝v· v˝zku-
mem bentonit˘ tÏûen˝ch v naöÌ republice (z·vod Keramost a.s.
v ObrnicÌch u Mostu), kterÈ budou p¯i budov·nÌ inûen˝rskÈ
bariÈry v H⁄ vyuûity. Soubor laboratornÌch zkouöek byl za-
h·jen s p¯ÌrodnÌmi bentonity z lokalit HroznÏtÌn, Str·nce a Ro-
kle, s pr˘myslovÏ vyroben˝mi (z p¯ÌrodnÌch bentonit˘ homo-
genizacÌ, suöenÌm a mletÌm, p¯ÌpadnÏ aktivacÌ uhliËitanem
sodn˝m), se smÏsmi bentonit˘ s k¯emenn˝m pÌskem a s gra-
fitem. Zkouöky probÌhajÌ jednak se sypk˝m materi·lem, jed-
nak se stavebnÌmi lisovan˝mi prefabrik·ty ñ tv·rnicemi s ob-
jemovou hmotnostÌ 1900ñ2100 kg.m-3. Rozsah zkouöek je
stanoven na z·kladÏ zkuöenostÌ zahraniËnÌch partner˘:
ñ z·kladnÌ popisnÈ fyzik·lnÌ ñ specifick· hmotnost, obje-

mov· hmotnost p¯irozenÏ vlhkÈho i vysuöenÈho materi·lu,
zrnitostnÌ sloûenÌ,

ñ hydrofyzik·lnÌ ñ vlhkost hmotnostnÌ a objemov·, konzis-
tenËnÌ Atterbergovy meze, stupeÚ nasycenÌ, propustnost,
bobtnavost,

ñ fyzik·lnÏ technickÈ ñ souËinitel tepelnÈ vodivosti, speci-
fickÈ teplo,

ñ pevnostnÌ vlastnosti ñ jednoos· pevnost v tlaku, smykov·
pevnost, pevnost v prostÈm tahu za ohybu, pevnost ve
st¯ihu,

ñ p¯etv·rnÈ (deformaËnÌ) ñ modul pruûnosti E, modul p¯e-
tv·rnosti Edef, oedometrick˝ modul p¯etv·rnosti Eoed, sou-
Ëinitel stlaËitelnosti C a Poissonovo ËÌslo ν.
P¯ev·ûn· Ë·st dosud prov·dÏn˝ch zkouöek probÌhala vÏt-

öinou za bÏûn˝ch laboratornÌch podmÌnek, materi·l p¯ed
zkouökou ani bÏhem zkouöky nebyl vystaven p˘sobenÌ vyööÌ
teploty.

V okolÌ kontejneru s radioaktivnÌm odpadem jsou vöak
v prvnÌch letech oËek·v·ny vyööÌ teploty do 150 ∞C. Proto je
testov·n i materi·l, kter˝ byl p¯ed zkouökou vystaven p˘so-
benÌ vyööÌ teploty. Teplota je z hlediska dostateËnÈ bezpeË-
nosti zvolena v rozmezÌ 100 aû 200 ∞C. Materi·ly budou
vyööÌm teplot·m vystaveny nejprve po dobu 24 hodin a d·le
se doba zatÌûenÌ teplotou bude zvyöovat na dobu jednoho aû
nÏkolika mÏsÌc˘, teplotnÌ zatÏûov·nÌ bude probÌhat takÈ v cy-
klech. V˝sledkem v˝zkumu bude zjiötÏnÌ zmÏn poûadovan˝ch
parametr˘ jÌl˘ vlivem dlouhodobÈho zatÌûenÌ vyööÌ teplotou.
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S20 FOTOKATALYTICK¡ DEGRADACE ATRAZINU
V POVRCHOV›CH VOD¡CH
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a⁄stav fyzik·lnÌ chemie J. HeyrovskÈho AV »R, Dolejökova 3,
182 23 Praha 8, e-mail: hana.krysova@jh-inf.cz, bVysok·
ökola chemicko-technologick·, ⁄stav anorganickÈ technolo-
gie, Technick· 5, 166 28 Praha 6, republika, cV˝zkumn˝ ˙stav
vodohopspod·¯sk˝ T. G. Masaryka, Podbabsk· 30, 160 62
Praha 6, d⁄stav ekologie krajiny AV »R, Braniöovsk· 31,
370 05 »eskÈ BudÏjovice, »esk· republika

Pesticidy p¯edstavujÌ zneËiötÏnÌ, kterÈ se dost·v· do vodo-
teËÌ a n·drûÌ p¯edevöÌm splachem z polÌ a z plodin a trans-
portem vzduchem p¯i leteckÈm post¯iku a n·slednÈm vypa-
¯ov·nÌ z p˘dy. Pesticidy mohou poruöit biologickou rovno-
v·hu v tocÌch tÌm, ûe toxicky p˘sobÌ na biocenÛzu, nep¯ÌznivÏ
ovlivÚujÌ samoËistÌcÌ schopnost vody, jejÌ pach a chuù a v p¯Ì-
padÏ proniknutÌ do pitn˝ch vod ohroûujÌ zdravÌ obyvatelstva.

V souËasnÈ dobÏ se v »R dod·v· pro vÌce neû polovinu
obyvatel, kte¯Ì jsou z·sobov·ni z ve¯ejn˝ch vodovod˘, voda
upraven· pr·vÏ z povrchov˝ch zdroj˘. MnohÈ z nich mohou
v r˘zn˝ch koncentracÌch obsahovat i atrazin2. Atrazin pat¯Ì do
skupiny symetrick˝ch triazin˘, kterÈ majÌ na aromatickÈm
j·d¯e, tvo¯enÈm t¯emi atomy uhlÌku a dusÌku, t¯i substituenty.

1

1
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Rozpustnost atrazinu je nÌzk· (1,61.10-4 mol.l-1) a nez·visÌ na
pH (cit.3).

CÌlem tÈto studie byla fotokatalytick· degradace s-triazi-
novÈho pesticidu atrazinu. Podstatou fotokatalytickÈ degra-
dace je tvorba vysoce reaktivnÌch Ë·stic (OH radik·l˘) oza¯o-
v·nÌm polovodiËovÈho materi·lu. Degradace atrazinu v oza-
¯ovanÈ suspenzi TiO2Ë·stic byla studov·na ¯adou autor˘ a byla
identifikov·na ¯ada meziprodukt˘4-6. V tÈto pr·ci byl pouûit
fotoreaktor s nanesenou vrstvou TiO2 Ë·stic.

ModelovÈ zkouöky fotodegradace byly prov·dÏny v desti-
lovanÈvodÏ,kter·bylaobohacov·naatrazinem(1ñ2.10-5 mol.l-1).
Fotokatalytick· degradace probÌhala na deskovÈm fotoreak-
toru, ve kterÈm stÈkala voda po desce s nanesenou vrstvou
TiO2 (P25, Degussa, sloûenÌ 70 % anatas, 30 % rutil)7. Jako
zdroj UV z·¯enÌ byly pouûity z·¯ivky (Osram Eversun L40W/
79K) s λmax = 355 nm. Z·¯ivky byly umÌstÏny rovnobÏûnÏ
s tokem kapaliny ve vzd·lenosti 12 cm od vrstvy TiO2. Sta-
novenÌ koncentrace atrazinu bylo provedeno metodou HPLC
a GC-MS.

Fotokatalytick˝ rozklad  atrazinu  probÌh· jako pseudo-
monomolekul·rnÌ reakce 1. ¯·du podle rovnice:

= kcOH.cA = kexp.cA

RychlostnÌ konstanta fotokatalytickÈho rozkladu atrazinu
(kexp) z·visÌ na intenzitÏ toku dopadajÌcÌch foton˘ ñ 1,0.10-4 s-1

(3 z·¯ivky) a 2,0.10-4 s-1 (7 z·¯ivek) a zvyöuje se s poklesem
pH. D·le byl studov·n vliv koncentrace Fe3+ iont˘ ve formÏ
Fe(NO3)3 na rychlost fotodegradace. Bylo zjiötÏno, ûe p¯i
koncentraci 2.10-5 mol.l-1 se rychlost mÌrnÏ zv˝öÌ (o 15 %),
zatÌmco p¯i koncentraci 2.10-4 mol.l-1 se hodnoty rychlostnÌ
konstanty zv˝öÌ dvakr·t.

Metodou GC-MS byly identifikov·ny nÏkterÈ mezipro-
dukty degradace atrazinu (deethylatrazin a deisopropylatra-
zin) a sledov·n pr˘bÏh jejich koncentracÌ bÏhem fotodegra-
dace atrazinu.
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S21 IZOLACE TRIAZINOV›CH HERBICIDŸ
Z PÿÕRODNÕCH VZORKŸ METODOU
EXTRAKCE NA PEVN… F¡ZI

VLASTA PÕäKOV¡ a ä¡RKA KLEMENTOV¡

Biologick· fakulta, JihoËesk· univerzita, Braniöovsk· 31,
370 05 »eskÈ BudÏjovice, »esk· republika
e-mail: sklement@jcu.cz

Extrakce na pevnÈ f·zi se v poslednÌch letech stala hojnÏ
pouûÌvanou metodou pro zakoncentrov·nÌ vzork˘ z p¯ÌrodnÌch
materi·l˘ vËetnÏ stanovenÌ pesticid˘ a jejich reziduÌ v p¯Ì-
rodnÌch vod·ch1,2. V p¯edkl·danÈ pr·ci byly testov·ny ko-
lonky CHROMABOND/HR-P/3 ml/250 mg (HR-P) a CHRO-
MABOND/C18ec/3 ml/500 mg (C18ec), obÏ Macherey ñ
Nagel, GmbH, pro extrakci dvou triazinov˝ch herbicid˘ atra-
zinu a simazinu z p¯ÌrodnÌch vodnÌch vzork˘.

Kolonky HR-P byly aktivov·ny promytÌm 1 ml smÏsi
methanolu a acetonu (3:2), 1 ml methanolu a 1 ml vody.
Kolonkou bylo po aktivaci protlaËeno 250 ml standardnÌho
roztoku atrazinu o koncentraci 50 mg.l-1, nebo simazinu o kon-
centraci  60 mg.l-1 rychlostÌ 8  ml.min-1. Po vysuöenÌ  bylo
nanesenÈ mnoûstvÌ eluov·no 1 ml podÌly smÏsi methanolu
a acetonu.

Kolonky C18ec byly aktivov·ny promytÌm 2 ml smÏsi
isooktanu a ethylacet·tu (9:1), 6 ml methanolu a 6 ml ultraËistÈ
vody. PotÈ byl kolonkou protlaËen standardnÌ roztok atrazinu
Ëi simazinu jako v p¯edchozÌm p¯ÌpadÏ. Po vysuöenÌ kolonky
byla sorbovan· l·tka eluov·na 2 ml podÌly smÏsi isooktanu
a ethylacet·tu (9:1).

Anal˝zy byly prov·dÏny pomocÌ HPLC na kolonÏ s rever-
znÌ f·zÌ a s eluËnÌ smÏsÌ methanol/voda (70 obj. % methanolu),
s nÌû je moûno analyzovat souËasnÏ atrazin a simazin s dobr˝m
rozlöenÌm.

Tabulka I
V˝tÏûnost testovan˝ch kolonek prostanovenÌatrazinu asimazinu

Typ Vzorek triazinu EluovanÈ mnoûstvÌ
kolony µg % z celk.

mnoûstvÌ

HR-P atrazin 1. podÌl 9,21 76
2. podÌl 2,43 20
3. podÌl 0,49 4
4. podÌl 0 0
celkem 12,13 97

simazin 1. podÌl 10,95 76
2. podÌl 3,22 22
3. podÌl 0,22 1,5
4. podÌl 0 0
celkem 14,39 96

C 18 ec atrazin 1. podÌl 12,46 99,7
2. podÌl 0 0
celkem 12,46 99,7

simazin 1. podÌl 8,64 57,6
2. podÌl 5,50 36,7
celkem 14,14 94,3

dc

dt
A

≈
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Tabulka II
V˝sledky anal˝zy p¯ÌrodnÌch vodnÌch vzork˘

Lokalita Koncentrace atrazinu [µg.l-1]
¯Ìjen 1999 ˙nor 2000

A 2,78 0,273
B 0,43 neprok·z·n

V˝tÏûnost testovan˝ch kolonek je shrnuta v tabulce I.
V˝tÏûnost kolonky HR-P pro atrazin je 97 %, pro simazin
96 %, v˝tÏûnost kolonky C18ec je pro atrazin prakticky 100 %,
pro simazin 94,3 %.

Pro extrakci p¯ÌrodnÌch vzork˘ byly pouûity kolonky typu
HR-P. Na nich byly analyzov·ny vzorky vody odebranÈ z po-
tok˘ pod kuku¯iËn˝mi poli na dvou lokalit·ch. OdbÏry byly
provedeny v ¯Ìjnu 1999 (tedy cca 5 mÏsÌc˘ po aplikaci her-
bicid˘) a v ˙noru 2000 (tedy 9 mÏsÌc˘ po aplikaci). Pro
extrakci bylo pouûito 1000 ml u vzork˘ z ¯ÌjnovÈho odbÏru
a 2000 ml u vzork˘ z ˙norovÈho odbÏru. V˝sledky anal˝z
p¯ÌrodnÌch vzork˘ ud·v· tabulka II. Simazin nebyl nalezen
v û·dnÈm vzorku. Na obou lokalit·ch byla prok·z·na p¯Ìtom-
nost atrazinu ve vodÏ z potok˘ pod kuku¯iËn˝mi poli.

V ¯ÌjnovÈm odbÏru byly v jednotliv˝ch lokalit·ch nale-
zeny koncentrace 2,78 mg.l-1 (lokalita A) a 0,43 mg.l-1 (loka-
lita B). V ˙norovÈm odbÏru nebyl jiû na lokalitÏ B atrazin
prok·z·n, na lokalitÏ A vöak koncentrace ve vodÏ pod polem
dosahovala st·le pomÏrnÏ vysokÈ hodnoty 0,27 mg.l-1.

Triaziny pat¯Ì vzhledem ke sv˝m chemick˝m vlastnostem
a k nÌzkÈ biologickÈ odbouratelnosti k pesticid˘m s dlouhou
dobou p¯etrv·nÌ v p¯ÌrodnÌm prost¯edÌ, coû dokazujÌ i v˝sledky
prezentovan˝ch anal˝z. Jejich potenci·lnÌ nebezpeËnost zvy-
öuje i relativnÏ vysok· rozpustnost ve vodÏ, kter· zp˘sobuje
vylouûenÌ z mÌsta aplikace a p¯enos do podzemnÌch Ëi tekou-
cÌch vod i velmi vzd·len˝ch od mÌsta, kde byl herbicid od˘-
vodnÏnÏ pouûit.

LITERATURA

1. Pinto G. M. F, Jardin I. C. S. F.: J. Chromatogr. 869, 463
(2000).

2. Solid Phase Extraction Aplication Guide. Macherey-Na-
gel, 1998.

S22 INTENZIFIKACE »ISTÕRNY ODPADNÕCH VOD
»ESK… BUDÃJOVICE
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V souËasnosti probÌh· intenzifikace ËistÌrny odpadnÌch
vod (»OV) v »esk˝ch BudÏjovicÌch. Po v˝stavbÏ a zprovoz-
nÏnÌ mechanicko-biologickÈ »OV v 60. letech a jejÌm postup-
nÈm rozöÌ¯enÌ v obdobÌ 1986ñ1996, je intenzifikace dalöÌ
zmÏnou, kterou nejvÏtöÌ jihoËesk· komun·lnÌ ËistÌrna proch·-
zÌ. Na »OV jsou p¯iv·dÏny prakticky veökerÈ odpadnÌ vody

z mÏsta »eskÈ BudÏjovice a z ¯ady okolnÌch obcÌ. RozhodnutÌ
o intenzifikaci souviselo s v˝vojem vodohospod·¯skÈ legisla-
tivy, kter· p¯edpokl·dala p¯ÌsnÏjöÌ poûadavky na kvalitu vy-
ËiötÏnÈ odpadnÌ vody a d·le s poûadavkem na zajiötÏnÌ do-
stateËnÈ kapacity ËiötÏnÌ pro budoucÌ rozvoj ËeskobudÏjovickÈ
aglomerace.

1. JVS a.s. p¯evzala k provozov·nÌ »OV v »esk˝ch Bu-
dÏjovicÌch spoleËnÏ s ostatnÌm mÏstsk˝m vodohospod·¯sk˝m
majetkem v ˙noru 1997. V tÈ dobÏ probÌhal na ËistÌrnÏ roËnÌ
zkuöebnÌ provoz, kter˝m bylo zakonËeno jejÌ desetiletÈ po-
stupnÈ rozöi¯ov·nÌ. NedobrÈ provoznÌ zkuöenosti a zejmÈna
nep¯esvÏdËivÈ v˝sledky ËiötÏnÌ dostavÏnÈ »OV vyvolaly ury-
chlenÈ rozhodnutÌ o p¯ÌpravÏ intenzifikace v z·jmu trvalÈho
zajiötÏnÌ limitnÌch hodnot CHSKCr, NH4-N a Pcelk na odtoku.

Intenzifikace je zamÏ¯ena zejmÈna na:
1. p¯emÏnu st·vajÌcÌch aktivaËnÌch n·drûÌ na nÌzko aû st¯ednÏ

zatÌûen˝ systÈm regenerace ñ anaerobie ñ denitrifikace ñ
nitrifikace a novÈ vystrojenÌ dosazovacÌch n·drûÌ,

2. regulaci n·toku odpadnÌch vod proti zaplavov·nÌ »OV
bÏhem deöùov˝ch p¯Ìval˘ a dosaûenÌ maxim·lnÌ hydrau-
lickÈ kapacity 6000 l.s-1 proveditelnÈ p¯es hrubÈ p¯edËiö-
tÏnÌ,

3. zajiötÏnÌ protipovodÚovÈ ochrany ËistÌrny,
4. doplnÏnÌ a rekonstrukci objekt˘ zahuöùov·nÌ a odvodÚo-

v·nÌ kalu a osazenÌ dalöÌho soustrojÌ pro energetickÈ vy-
uûitÌ bioplynu,

5. rozöÌ¯enÌ ¯ÌdÌcÌho a informaËnÌho systÈmu »OV.
Projekt intenzifikace, jehoû gener·lnÌm zpracovatelem je

projekËnÌ kancel·¯ EKO-EKO s.r.o. »eskÈ BudÏjovice, je
koncipov·n tak, aby v˝sledek odpovÌdal souËasn˝m moder-
nÌm trend˘m ËiötÏnÌ odpadnÌch vod, aby ËistÌrna na v˝stupu
splÚovala vöechna kriteria dnes jiû platnÈho Na¯ÌzenÌ vl·dy
82/1999, a aby byla vytvo¯ena dostateËn· kapacita pro rozvoj
mÏsta a pr˘myslov˝ch podnik˘ na jeho ˙zemÌ.

Intenzifikace probÌh· za plnÈho provozu »OV. Na rozdÌl
od bÏûnÈ praxe, kdy u akcÌ takovÈho rozsahu vodohospo-
d·¯sk˝ org·n zpravidla povoluje p¯echodnÈ zv˝öenÌ limit˘
vypouötÏnÌ, musÌ ËistÌrna v »esk˝ch BudÏjovicÌch nad·le plnit
poûadavky platnÈho vodohospod·¯skÈho rozhodnutÌ v plnÈm
rozsahu.

Realizace stavby je rozdÏlena na dvÏ etapy. V prvnÌ, kter·
probÏhla v roce 1998, byly ¯eöeny nejpalËivÏjöÌ problÈmy
ËistÌrny, kterÈ bylo moûnÈ realizovat n·hradou a doplnÏnÌm
strojnÌho za¯ÌzenÌ, bez v˝znamnÈ stavebnÌ p¯Ìpravy. Rozsah
druhÈ etapy intenzifikace se v rozhodujÌcÌ mÌ¯e dot˝k· tech-
nologickÈho vystrojenÌ a uspo¯·d·nÌ jednotliv˝ch Ë·stÌ bio-
logickÈ linky tak, aby byly vytvo¯eny dostateËnÈ hydraulickÈ
i l·tkovÈ kapacity pro v˝hled.

Cel· akce je investov·na z rozpoËtu mÏsta »eskÈ BudÏ-
jovice. Realizace 1. etapy st·la necel˝ch 5 mil. KË. RozpoËet
na hlavnÌ Ë·st intenzifikace byl stanoven na 85 milion˘ KË.
Jeho p¯Ìzniv· v˝öe zohledÚuje skuteËnost, ûe dÌky navrûenÈmu
projekËnÌmu ¯eöenÌ nedoch·zÌ k budov·nÌ nov˝ch stavebnÌch
objekt˘. RozhodujÌcÌ Ë·st investovan˝ch penÏz, zhruba 67 mil
KË, je urËena k v˝mÏnÏ, doplnÏnÌ a modernizaci strojnÌ Ë·sti
technologie a ¯ÌdÌcÌho systÈmu.

⁄roveÚ ËiötÏnÌ by mÏla po dokonËenÌ »OV splÚovat poûa-
davky danÈ Na¯ÌzenÌm vl·dy 82/1999.

Jiû v pr˘bÏhu stavby, kdy je v provozu pouze polovina
aktivaËnÌch linek, doch·zÌ k pozitivnÌmu v˝voji ve sniûov·nÌ
obsahu slouËenin dusÌku a fosforu. S vysokou pravdÏpodob-
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nostÌ lze oËek·vat, ûe souËasnÈ pr˘mÏrnÈ v˝stupnÌ hodnoty
17,0 mg.l-1 Ncelk. a 1,2 mg.l-1 Pcelk., p¯edstavujÌcÌ 52 %, respek-
tive 81 % ˙Ëinnost odstranÏnÌ, budou po dokonËenÌ intenzifi-
kace  celÈ biologickÈ  Ë·sti »OV jeötÏ p¯ÌznivÏjöÌ. RovnÏû
odstraÚov·nÌ organickÈho zneËiötÏnÌ je na velmi dobrÈ ˙rovni.
Pr˘mÏrnÈ hodnoty BSK5 6,4 mg.l-1 a CHSKCr 49,1 mg.l-1 leûÌ
hluboko pod limity dan˝mi platn˝m vodohospod·¯sk˝m po-
volenÌm.

RozöÌ¯enÌm ¯ÌdÌcÌho systÈmu se ËistÌrna postupnÏ st·v·
funkËnÌm celkem, kter˝ je p¯edpokladem efektivnÏjöÌho pro-
vozu. DokonËenÌm intenzifikace bude vytvo¯ena dostateËn·
kapacita »OV pro budoucÌ rozvoj mÏsta.

S23 OBSAHY RTUTI, KADMIA A OLOVA
V JEDL›CH HOUB¡CH Z IMISNÕ OBLASTI
DVOU KOVOHUTÕ

LUBOMÕR SVOBODAa,
KATARÕNA ZIMMERMANNOV¡b a PAVEL KALA»a

aKatedra chemie ZemÏdÏlskÈ fakulty JihoËeskÈ univerzity, Stu-
dentsk· 13, 370 05 »eskÈ BudÏjovice, »esk· republika, e-mail:
svobodalubomir@post.cz, b⁄stav experimentalnej fytopato-
lÛgie a entomolÛgie SAV, N·draûn· 52, 900 28 Ivanka pri
Dunaji, Slovensk· republika

V sedmdes·t˝ch letech se zjistilo, ûe ¯ada druh˘ volnÏ
rostoucÌch vyööÌch hub kumuluje ve sv˝ch plodnicÌch nÏkterÈ
tÏûkÈ kovy, jejichû toxicita je pomÏrnÏ vysok·. Z hlediska
lidskÈho zdravÌ a stability ekosystÈmu b˝vajÌ za nejd˘leûitÏjöÌ
povaûov·ny rtuù, kadmium a olovo. Obsahy tÏchto kov˘
v houb·ch jsou ve srovn·nÌ s jin˝mi poûivatinami v˝znamnÏ
vyööÌ. Vzhledem k faktu, ûe sbÏr volnÏ rostoucÌch hub a jejich
vyuûitÌ pro kuchyÚskÈ ˙Ëely se v mnoha zemÌch tÏöÌ velkÈ
oblibÏ, m˘ûe konzumace houbov˝ch pokrm˘ u Ë·sti populace
p¯edstavovat nezanedbateln˝ p¯Ìjem tÏchto kov˘.

»etnÈ liter·rnÌ ˙daje byly shrnuty v liter·rnÌch p¯ehle-
dech2,3. Uv·dÏnÈ obsahy toxick˝ch kov˘ pro urËit˝ druh ko-
lÌsajÌ v öirokÈm rozmezÌ hodnot, ale poznatky o faktorech
ovlivÚujÌcÌch kumulaci kov˘ jsou jen velmi omezenÈ. Existuje
proto shoda, ûe plodnice nejsou spolehliv˝m bioindik·torem
zneËiötÏnÌ prost¯edÌ tÏûk˝mi kovy. Za nejv˝znamnÏjöÌ faktory
jsou pokl·d·ny druhov· p¯Ìsluönost a obsah kov˘ v substr·tu.

VysokÈ koncentrace tÏûk˝ch kov˘ se zjiöùujÌ v plodnicÌch
v silnÏ kontaminovan˝ch lokalit·ch, jako jsou blÌzkÈ okolÌ
frekventovan˝ch silnic, skl·dky ËistÌrensk˝ch kal˘ Ëi v ob-
lastech zatÌûen˝ch imisemi, vËetnÏ ˙zemÌ velk˝ch mÏst. Vel-
mi vysokÈ obsahy byly zaznamen·ny v plodnicÌch sbÌran˝ch
v okolÌ hutÌ barevn˝ch kov˘. Proto jsme se zab˝vali houbami
z takto kontaminovanÈ oblasti na pomezÌ okres˘ Spiösk· Nov·
Ves a Gelnica na v˝chodnÌm Slovensku.

Tato oblast SlovenskÈho Rudoho¯Ì je jiû po staletÌ zn·ma
nerostn˝m bohatstvÌm ñ hlavnÏ loûisky rud ûeleza, mÏdi, rtuti
a dalöÌch doprovodn˝ch kov˘. PolymetalickÈ rudy se zde
tÏûily a zpracov·valy jiû od doby bronzovÈ, zejmÈna vöak od
st¯edovÏku. Odhaduje se, ûe se bÏhem sedmisetletÈ historie
zpracov·nÌ rud na hornÌ Spiöi uvolnilo z danÈ oblasti asi 30000
tun rtuti. K dalöÌm tÏûk˝m kov˘m, kterÈ byly v tÈto oblasti
emitov·ny, pat¯Ì p¯edevöÌm kadmium, olovo, mÏÔ a zinek.

Za nejvÏtöÌ zdroje emisÌ tÏûk˝ch kov˘ ve 20. stoletÌ jsou

povaûov·ny kovohuù v RudÚanech a kovohuù v Krompach·ch,
navz·jem vzd·lenÈ 15 km. Provozy hutÏ v RudÚanech produ-
kovaly rtuù v lÈtech 1969ñ1993. Pro toto obdobÌ v˝robce
ud·val roËnÌ emise rtuti kolem Ëty¯ tun. Od roku 1993, kdy
byly odstaveny termickÈ provozy, nenÌ povaûov·n podnik za
v˝znamnÈho zneËiöùovatele prost¯edÌ. MalÈ hutÏ na v˝robu
mÏdi pracovaly v okolÌ Krompach po nÏkolik staletÌ. Soudob·
huù na mÏÔ je v provozu od roku 1937 s p¯eruöenÌm v lÈtech
1945ñ1951. Emise mÏdi se za toto obdobÌ pohybovaly mezi
20ñ55 tunami roËnÏ.

Tato studie byla provedena v imisnÌ oblasti hutÏ na mÏÔ
v Krompach·ch (vzd·lenost lokalit sbÏru od hutÏ byla 2ñ
7,5 km) a huti na rtuù v RudÚanech (14ñ22,5 km)4,5.

Plodnice Ëty¯ druh˘ vyööÌch hub (bedla vysok· ñ Ma-
crolepiota procera, suchoh¯ib hnÏd˝ ñ Xerocomus badius,
koz·k b¯ezov˝ ñ Leccinum scabrum a koz·k habrov˝ ñ Lec-
cinum griseum) byly sbÌr·ny v pr˘bÏhu let 1990ñ1993 a 1997ñ
1999 na ˙zemÌ o rozloze 15 km2 v nadmo¯skÈ v˝öce 400ñ
800 m. Vzorky hub byly oËiötÏny jako pro kuchyÚskou spo-
t¯ebu, rozkr·jeny a usuöeny p¯i teplotÏ nep¯ekraËujÌcÌ 50 ∞C.
Po homogenizaci vzork˘ byla jako analytick· koncovka po-
uûita AAS (cit.5).

PravdÏpodobnost poklesu obsahu sledovan˝ch kov˘ po
ukonËenÌ Ëinnosti huti vyr·bÏjÌcÌ rtuù byla ovÏ¯ov·na regresnÌ
anal˝zou z·vislosti obsah˘ kov˘ na Ëase (vzorky z let 1990ñ
1993 a 1997ñ1999) v jednotliv˝ch druzÌch. K dispozici byl
n·sledujÌcÌ poËet vzork˘: bedla vysok· 13, suchoh¯ib hnÏd˝
14, koz·k b¯ezov˝ a habrov˝ po deseti vzorcÌch.

Na hladinÏ pravdÏpodobnosti p<0,05 byla ve t¯ech p¯Ì-
padech z dvan·cti zjiötÏna nulov· z·vislost (0≤|R|<0,3): u be-
dly vysokÈ obsahy kadmia a rtuti a u suchoh¯ibu hnÏdÈho
obsah kadmia. U ostatnÌch byly z·vislosti v˝znamnÈ. V öesti
p¯Ìpadech jde o mÌrn˝ stupeÚ z·vislosti (0,3≤|R|<0,5): u bedly
vysokÈ obsah olova, u suchoh¯ibu hnÏdÈho obsah rtuti, u ko-
z·ku b¯ezovÈho obsah rtuti a olova a u koz·ku habrovÈho
obsah kadmia a olova. Jen ve t¯ech p¯Ìpadech jde o v˝znam-
nÏjöÌ z·vislost (0,5≤|R|<0,7): u suchoh¯ibu hnÏdÈho obsah
olova, u koz·ku b¯ezovÈho obsah kadmia a u koz·ku habro-
vÈho obsah rtuti.

Interval spolehlivosti regresnÌ konstanty (p<0,05) zahrno-
val pouze v jedinÈm p¯ÌpadÏ, obsahu olova u suchoh¯ibu
hnÏdÈho, jen z·pornÈ hodnoty (ñ0,8637 aû ñ0,0089). Trend
poklesu obsahu sledovan˝ch kov˘ byl tedy prok·z·n pouze
v tomto jedinÈm p¯ÌpadÏ. Je t¯eba br·t v ˙vahu, ûe k dispozici
byl jen relativnÏ mal˝ poËet vzork˘.

Potvrzuje se, ûe sledovan· oblast je dlouhodobÏ natolik
zatÌûen·, ûe se ned·vnÈ odstavenÌ emisnÌho zdroje v RudÚa-
nech nemusÌ v˝znamnÏ projevit na obsahu tÏûk˝ch kov˘ v plod-
nicÌch hub. Proto by se houby z tÈto oblasti nemÏly i nad·le
konzumovat.
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KATALYZOVAN… REDUKCE STÿÕBRN›CH
IONTŸ
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HeterogennÏ katalyzovan· redukce iont˘ st¯Ìbra hraje v˝-
znamnou roli v procesu zesilov·nÌ ˙Ëink˘ svÏtla na citlivou
fotografickou vrstvu ñ fotografickÈm vyvol·v·nÌ. Pr˘bÏh tÈto
reakce spoËÌv· v p¯enosu elektronu z molekuly redukËnÌ l·tky
na Ag+ iont p¯es f·zovÈ rozhrannÌ a jako takov˝ se ¯ÌdÌ univer-
z·lnÏ platn˝m principem Marcusovy teorie p¯enosu elektro-
nu1. V r·mci tÈto teorie jsou rozliöov·ny dva z·kladnÌ typy
p¯enosu elektronu ñ Ñinnerì a Ñouter sphereì mechanismem2.
Studium kinetiky redukce Ag+ iont˘ uk·zalo, ûe poË·teËnÌ
stadium pomalÈ tvorby heterogennÌho katalyz·toru (indukËnÌ
perioda) a n·slednÈ stadium rychlÈ katalyzovanÈ redukce Ag+

iont˘ od sebe odliöuje rovnÏû p¯evl·dajÌcÌ mechanismus p¯e-
nosu elektronu. V poË·teËnÌm stadiu probÌh· reakce Ñouter
sphereì mechanismem, kdeûto v dalöÌm stadiu rychlÈ redukce
Ñinner sphereì mechanismem3.

Kinetika heterogennÏ katalyzovanÈ redukce Ag+ iont˘ by-
la v tÈto pr·ci studov·na v modelovÈm systÈmu, reprezentu-
jÌcÌm fyzik·lnÌ vyvol·v·nÌ p¯ed ust·lenÌm4. Zde je redukov·n
komplexnÌ anion [Ag(SO3)2]

3- hydrochinonmonosulfon·tem
draseln˝m (HQS). pH systÈmu bylo udrûov·no Brittonov˝m-
-Robinsonov˝m pufrem. HeterogennÌ katalyz·tor ñ Ë·stice
AgI ñ byl u Ë·sti experiment˘ fotolyticky modifikov·n expozi-
cÌ v˝bojkou ñ Ag(n) katalyz·tor. Pr˘bÏh redukce byl sledov·n
polarograficky jako pokles limitnÌho dif˙znÌho proudu Ag+

iont˘. V jednÈ Ë·sti experiment˘ byla zjiöùov·na z·vislost
reakËnÌ doby na zmÏnÏ pH soustavy (zmÏna redox potenci·lu
redukËnÌ l·tky). Ve druhÈ Ë·sti experiment˘ byly reakËnÌ
podmÌnky ovlivnÏny zmÏnou koncentrace si¯iËitanu (zmÏna
potenci·lu Ag elektrody). V r·mci obou typ˘ experiment˘
byla provedena mÏ¯enÌ s AgI resp. Ag(n) katalyz·torem. Vliv
termodynamick˝ch podmÌnek na kinetiku redukce Ag+ iont˘
byl studov·n na z·kladÏ vztahu line·rnÌ korelace aktivaËnÌch
energiÌ5: ln k = β.(∆G) + konst, kde k znaËÌ rychlostnÌ konstan-
tu reakce, ∆G hodnotu reakËnÌ Gibbsovy energie a β Brˆnste-
dovu smÏrnici line·rnÌho vztahu Gibbsov˝ch energiÌ. Hodnota
rychlostnÌ konstanty byla substituov·na reciprokou hodnotou
poloËasu reakce. ReakËnÌ Gibbsova energie (resp. jejÌ zmÏny
v˘Ëi zvolenÈmu v˝chozÌmu stavu) byla urËov·na z elektromo-
torickÈho napÏtÌ (EMN) galvanickÈho Ël·nku, reprezentujÌcÌ-
ho studovanou reakci, podle vztahu ∆G = ñzF(EMN), kde
EMN = EAg ñ Eredox. ZÌskanÈ z·vislosti ñln t1/2 vs. ∆G velmi
dob¯e splÚujÌ line·rnÌ korelaci aktivaËnÌch energiÌ pro studo-
vanou redukËnÌ reakci (viz obr.1, 2). Z·vislosti jsou v p¯ÌpadÏ
zmÏn v anodickÈ Ë·sti reakce (zmÏna pH) podstatnÏ strmÏjöÌ
a rozdÌlnÈ pro oba typy katalyz·toru oproti obdobn˝m z·vis-
lostem pro zmÏnu DG danou zmÏnami v katodickÈ Ë·sti reakce
(zmÏna koncentrace si¯iËitanu). Tato skuteËnost naznaËuje, ûe

krok limitujÌcÌ celkovou rychlost redukce je lokalizov·n v dÏji
p¯enosu elektronu z molekuly redukËnÌ l·tky HQS (anodick·
Ë·st celkovÈ reakce). ObdobnÈ studium provedenÈ se struk-
turnÏ odliön˝m typem redukËnÌ l·tky N4-ethyl-N4-(2-hydroxy-
ethyl)-2-methyl-1,4-fenylendiamin sulf·t (CD-4) uk·zalo lo-
kalizaci rychlost limitujÌcÌho kroku naopak v katodickÈ Ë·sti
celkovÈ reakce.
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Obr. 1. Z·vislost poloËasu t1/2 (s) redukce  [Ag(SO3)2]
3- l·tkou

HQS na zmÏnÏ reakËnÌ Gibbsovy energie ∆G (kJ.mol-1) danÈ
zmÏnou pH redukËnÌho systÈmu; o systÈm s Ag(n) katalyz·torem,
n systÈm s AgI katalyz·torem

Obr. 2. Z·vislost poloËasu t1/2 (s) redukce [Ag(SO3)2]
3- l·tkou

HQS na zmÏnÏ reakËnÌ Gibbsovy energie ∆G (kJ.mol-1) danÈ
zmÏnou koncentrace si¯iËitanu v redukËnÌm systÈmu; o systÈm
s Ag(n) katalyz·torem, n systÈm s AgI katalyz·torem
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S02 STUDIUM KINETIKY KRYSTALIZACE
KYSELINY MO»OV… IN VITRO
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Kyselina moËov· krystalizuje ve dvou odliön˝ch form·ch:
jako monoklinick· bezvod· forma (UA) a jako ortorombick˝
dihydr·t (UA.2H2O). ObÏ formy jsou Ëast˝mi konstituenty
moËov˝ch kamen˘, spoleËnÏ se öùavelanem v·penat˝m nebo
fosforeËnany v·penat˝mi1,2.

PodmÌnky krystalizace kyseliny moËovÈ (UA) studujÌ t˝-
my lÈka¯sk˝ch a biochemick˝ch pracoviöù na celÈm svÏtÏ.
Snahou je nalÈzt inhibitory krystalizace a studovat rozpustnost
UA v öirokÈm teplotnÌm rozmezÌ a popsat dÏje, kterÈ hlavnÌ
mÏrou ovlivÚujÌ krystalizaci UA.

Jako nep¯Ìm· experiment·lnÌ metoda byla pro studium
podmÌnek krystalizace UA zvolena metoda reakËnÌ kalorimet-
rie. Tato metoda se osvÏdËila jiû p¯i studiu krystalizace hydr·t˘
öùavelanu v·penatÈho3 a p¯i sledov·nÌ vlivu citr·tu a pyrofo-
sforeËnanu sodnÈho na kinetiku krystalizace tÏchto öùavelan˘4.

V prost¯edÌ odpovÌdajÌcÌmu fyziologick˝m podmÌnk·m
byla studov·na krystalizace kyseliny moËovÈ (UA) p¯i te-
plot·ch 25 a 37 ∞C. VznikajÌcÌ pevn· f·ze byla identifikov·na
diferenËnÌ termickou anal˝zou a elektronovou mikroskopiÌ
a potvrdila vznik ortorombickÈho dihydr·tu. ReakËnÌ teplo
(∆Hr) krystalizace UA.2H2O, stanovenÈ pomocÌ izoperibolic-
kÈho reakËnÌho zdvojenÈho kalorimetru, bylo mÏ¯eno v pro-
st¯edÌ NaCl (Ic = 0,3 mol.dm-3). Pro studium zmÏn rozpustnosti
UA.2H2O byly zvoleny fyziologickÈ koncentrace anorganic-
k˝ch solÌ (LiCl, KCl, NH4Cl) a organick˝ch l·tek (moËovina,
citr·t sodn˝ a kreatinin), kterÈ jsou bÏûnÏ p¯Ìtomny v lidskÈ
moËi. Byly odhadnuty jejÌ rozpustnosti pro jednotlivÈ roz-
toky. RovnÏû byla stanovena kinetick· konstanta krystalizace
UA.2H2O v roztoku NaCl p¯i obou teplot·ch. D·le byl sle-
dov·n vliv iontovÈ sÌly na krystalizaci kyseliny moËovÈ (Ic =
0,15ñ1 mol.dm-3 NaCl).
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SouË·stÌ v˝zkumu metod pro studium mezif·zovÈho cho-
v·nÌ l·tek, film˘ a adsorbovan˝ch vrstev s moûnostÌ elektro-
analytickÈho vyuûitÌ je i hled·nÌ nov˝ch reûim˘ mÏ¯enÌ. Pokud
jde o elektrodov· rozhranÌ, pat¯Ì mezi nejrozöÌ¯enÏjöÌ a ob-
vykle pouûÌvanÈ takovÈ elektrody, jejichû povrch s Ëasem
roste nebo je stacion·rnÌ. V minulosti2,3 byly mj. navrûeny tÈû
principy a elektrodov· rozhranÌ, jejichû povrch byl po urËitou
dobu komprimov·n. V n·vaznosti na tyto v˝sledky doch·zÌ
nynÌ k rozvoji princip˘ v podobÏ rozvoje novÈ generace elek-
trod a mezif·zov˝ch rozhranÌ, vyznaËujÌcÌch se tÌm, ûe jsou po
urËitou dobu p¯ed mÏ¯enÌm, v jeho pr˘bÏhu, Ëi po skonËenÌ
mÏ¯enÌ jejich povrchy ¯Ìzen˝m zp˘sobem expandov·ny, kom-
primov·ny Ëi udrûov·ny konstantnÌ. Jedn· se tedy o systÈmy
s ¯Ìzenou velikostÌ mezif·zovÈho rozhranÌ A (Ñcontrolled sizeì
CS-elektrody Ëi rozhranÌ). V˝znam tÏchto systÈm˘ je v pod-
statÏ dvojÌ. Jednak slouûÌ pro studium mezif·zovÈho chov·nÌ
l·tek, film˘ apod., jednak mohou b˝t vyuûity nap¯. pro analy-
tickÈ ˙Ëely v reûimu kompresnÌ akumulace sledovan˝ch l·tek,
pro studium reaktivity systÈm˘, zmÏn struktury Ëi poökozenÌ
molekul, biomakromolekul apod.

Jako p¯Ìklady m˘ûeme uvÈst registraci kompresnÌch i-t
k¯ivek Ëi adsorpËnÌch izoterem 4,4í-bipyridylu ve vodnÈm
roztoku z·kladnÌho elektrolytu, podobn· mÏ¯enÌ v roztoku
kokcidiostatika monensinu Ëi DNA. P¯Ìkladem kombinace
kompresnÌch a kompresnÏ-expanznÌch elektrodov˝ch reûim˘
je aplikace cyklickÈ voltametrie depolarizace kadmia v pr˘bÏ-
hu expanze Ëi komprese elektrod (nap¯. rtuùov˝ch), v p¯Ìtom-
nosti zvolen˝ch povrchovÏ aktivnÌch l·tek jak˝mi jsou bipy-
ridyl, DNA, tribenzylamin, apod.

V˝sledky dosavadnÌch mÏ¯enÌ uk·zaly, ûe bÏhem kompre-
se elektrodovÈho rozhranÌ z·visejÌ probÌhajÌcÌ dÏje na studo-
van˝ch Ëi sledovan˝ch l·tk·ch a na zvolen˝ch reûimech pr·ce.
U chemisorbovan˝ch l·tek doch·zÌ za vhodn˝ch podmÌnek
k jejich akumulaci a k tvorbÏ adsorbovan˝ch film˘, p¯iËemû
komprese mezif·zÌ tyto procesy urychluje. VysokÈ kompresnÌ
pomÏry vedou navÌc k v˝razn˝m zmÏn·m struktury adsorbo-
van˝ch film˘, k reorientacÌm molekul, ovlivnÏnÌ jejich reak-
tivity, solvatace atd. N·sledn· expanze rozhranÌ zp˘sobuje, ûe
se v jednÏch p¯Ìpadech charakter chov·nÌ m˘ûe vr·tit do
p˘vodnÌho stavu a v jin˝ch se vracÌ jen zË·sti Ëi v omezenÈm
rozsahu. M˘ûeme tak hovo¯it o kompresnÏ-expanznÌ reverzi-
bilitÏ Ëi r˘znÈm stupni ireverzibility chov·nÌ. V p¯ÌpadÏ slabÏ
adsorptivnÌch povrchovÏ aktivnÌch l·tek (PAL) vede reûim
k okamûitÈmu lok·lnÌmu p¯ekoncentrov·nÌ PAL u povrchu
rozhranÌ, kterÈ s Ëasem mizÌ. Podobn˝ efekt m˘ûeme v prin-
cipu pozorovat tÈû u st¯ednÏ silnÏ a silnÏ reverzibilnÏ adsorp-
tivnÌch PAL. Existuje navÌc ¯ada l·tek, jejichû adsorpËnÌ cho-
v·nÌ je vÌce Ëi mÈnÏ reverzibilnÌ Ëi ireverzibilnÌ a na kom-
presnÏ ñ expanznÌch rozhranÌch poskytujÌ adekv·tnÏ Ë·steËnÏ
ireverzibilnÌ v˝sledky. Tyto poznatky byly vyuûity nap¯. p¯i
rozliöenÌ nativnÌ a denaturovanÈ formy DNA pomocÌ cyklickÈ
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voltametrie. V p¯ÌpadÏ monensinu byla kompresnÌ akumulace
na rozhranÌ roztok/rtuù vyuûita pro zv˝öenÌ citlivosti adsorp-
tivnÌ voltametrie tÈto l·tky. Testov·no bylo tÈû chov·nÌ roz-
hranÌ roztok/vzduch a rozhranÌ uhlÌkov· pastov· elektroda/
roztok (v principu uhlÌkov· pastov· tekutina/roztok). Mezi-
f·zov· i povrchov· napÏtÌ vykazovala v pr˘bÏhu komprese
p¯ibliûnÏ hyperbolick˝ pokles sledovan˝ch veliËin p¯eruöo-
van˝ vznikem maxim, pop¯. jin˝mi efekty, doprov·zejÌcÌmi
n·hlÈ zmÏny v mezif·zovÈm rozhranÌ (reorientace, borcenÌ
film˘, apod.). PodobnÈ efekty bylo moûno pozorovat tÈû po-
mocÌ z·znamu elektrochemick˝ch veliËin a z·vislostÌ.
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S04 ZPŸSOB ELEKTROKAPIL¡RNÕCH MÃÿENÕ
MEZIF¡ZOV… AKTIVITY EKOLOGICKY
A BIOLOGICKY AKTIVNÕCH L¡TEK

LADISLAV NOVOTN›

⁄stav fyzik·lnÌ chemie J. HeyrovskÈho AV »R, Dolejökova 3,
182 23 Praha 8, »esk· republika, e-mail: novotny@jh-inst.
cas.cz

JednoduchÈ uspo¯·d·nÌ pro mÏ¯enÌ elektrokapil·rnÌch k¯i-
vek metodou klasickÈ doby kapky Ëi kapil·rnÌho elektrometru
bylo v minulosti vyuûÌv·no zejmÈna v souvislosti s v˝vojem
klasick˝ch polarografick˝ch technik2. NejËastÏji ölo v tÈ sou-
vislosti o uspo¯·d·nÌ a aplikaci rtuùovÈ kapkovÈ elektrody,
kapajÌcÌ do mÏ¯enÈho roztoku z cylindrickÈ nebo z˙ûenÈ kapi-
l·ry, s dobou kapky menöÌ neû cca 8 s. To umoûnilo zÌskat
elektrokapil·rnÌ k¯ivky (tj. z·vislosti povrchovÈho napÏtÌ rtuti
γ na vkl·danÈm  potenci·lu  E p¯i danÈm sloûenÌ roztoku)
v roztocÌch slabÏ povrchovÏ aktivnÌch l·tek PAL. Studium
chov·nÌ st¯ednÏ a silnÏ adsorptivnÌch PAL nebylo moûnÈ
(resp. bylo moûnÈ jen v oblasti relativnÏ vysok˝ch koncentracÌ
c > 1.10-5 mol.l-1) a to z d˘vodu pomalosti transportnÌch
proces˘ k uvedenÈmu typu elektrody p¯i nÌzk˝ch hodnot·ch c
(pod uvedenou mez) a s tÌm souvisejÌcÌ nepatrnou citlivostÌ
mÏ¯enÌ  pro c → 0. Reprodukovatelnost doby  kapky byla
zhoröena i adsorpcÌ PAL na stÏn·ch pouûit˝ch kapil·r. P¯es-
nÏjöÌ mÏ¯enÌ byla navÌc i v p¯ÌpadÏ slabÏ adsorptivnÌch PAL
zdlouhav·, vzhledem k nutnosti urËovat pr˘mÏrnou dobu kap-
ky z nÏkolika opakovan˝ch mÏ¯enÌ.

V˝razn˝ pokrok v rozvoji elektrokapil·rnÌch mÏ¯enÌ p¯i-
nesl jejich v˝zkum a v˝voj zejmÈna v pr˘bÏhu uplynul˝ch
dvaceti let3,4. Jeho souËasn· etapa otevÌr· nap¯. moûnost studia
mezif·zovÈho chov·nÌ silnÏ i st¯ednÏ adsorptivnÌch (bioak-
tivnÌch) l·tek a to i v koncentraËnÌ oblasti 10-7 aû 10-8 mol.l-1.
V porovn·nÌ se zmÌnÏnou historiÌ doölo tÈû ke zv˝öenÌ repro-
dukovatelnosti mÏ¯enÌ cca o 2 ¯·dy, k vÌce neû ¯·dovÈmu
rozöÌ¯enÌ parametr˘ kapkovÈ elektrody (cca do doby kapky
300 s), k ˙spÏönÈmu zavedenÌ metody ¯ÌzenÈ konvektivnÌ

akumulace PAL, k v˝raznÈmu zrychlenÌ mÏ¯enÌ a podstatnÈ-
mu zv˝öenÌ stupnÏ jeho automatizace. P¯Ìkladem je zavedenÌ
metody a uspo¯·d·nÌ pro aplikaci doby kapky za ¯ÌzenÈ aku-
mulace (Ñcontrolled convection drop time techniqueì CCDT),
zn·zornitelnÈ  p¯Ìsluön˝m konstrukËnÌm a blokov˝m  schÈ-
matem. SoubÏûnÏ s metodick˝m v˝vojem elektrokapil·rnÌch
technik probÌh· jejich aplikace pro studium vybran˝ch povr-
chovÏ aktivnÌch systÈm˘. Jde obvykle o studium mezif·zovÈ-
ho chov·nÌ PAL za podmÌnek jejich elektroanalytickÈho sta-
novenÌ, biologickÈ Ëi mezif·zovÈ aktivity, hled·nÌ moûnostÌ
jejich sorpËnÌ separace z vod, apod. ModernÌ elektrokapil·rnÌ
mÏ¯enÌ umoûÚujÌ zÌskat cennÈ informace o podmÌnk·ch ana-
l˝zy povrchovÏ adsorptivnÌch a bioaktivnÌch l·tek k volbÏ
analyticky vhodnÈho prost¯edÌ, o zmÏn·ch struktury PAL,
o aplikaci ˙Ëinn˝ch sorbent˘ pro ËiötÏnÌ roztoku, o adsorp-
ËnÌch parametrech PAL, jejich interakcÌ s okolÌm, atd.

P¯Ìkladem uplatnÏnÌ popsan˝ch elektrokapil·rnÌch tech-
nik je studium elektrosorpËnÌho chov·nÌ chinon˘, N-hetero-
cykl˘, biologicky aktivnÌch SH-l·tek, mnoûstvÌ lÈËiv, uhlo-
vodÌk˘, komplex˘ kov˘ (nap¯. U, V, Mo, Sb), sulfoderiv·t˘,
polychlorovan˝ch bifenyl˘ l·tek ovlivÚujÌcÌch kinetiku elek-
trodov˝ch reakcÌ, aj. P¯Ìm˝m experiment·lnÌm v˝stupem jsou
zejmÈna z·vislosti zmÏn mezif·zov˝ch napÏtÌ na koncentraci
povrchov˝ch mezif·zov˝ch napÏtÌ γ a povrchov˝ch tlak˘ π
a koncentracÌch PAL, z·vislostÌ γ Ëi π na potenci·lu Ëi rozdÌlu
potenci·l˘ na mÏ¯en˝ch rozhranÌch, ap. Ze zÌskan˝ch dat jsou
pak vyhodnocov·ny informace o adsorpËnÌch a interakËnÌch
koeficientech PAL, o jejich relativnÌ adsorptivitÏ, potenci·-
lovÈ z·vislosti adsorptivity, o pr˘¯ezu p¯Ìtomn˝ch adsorbo-
van˝ch Ë·stic, potenci·lech maxima adsorpce, o maxim·lnÌch
adsorbovan˝ch mnoûstvÌch, o vlivech p˘sobÌcÌch na chov·nÌ
zmÌnÏn˝ch systÈm˘, o vhodn˝ch podmÌnk·ch, elektrolytech
ad. pro aplikaci adsorptivnÌ voltametrie a dalöÌ.
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S05 HODNOCENÕ ELEKTROSORPCE
BIOAKTIVNÕCH SURFAKTANTŸ,
ADSORP»NÕ IZOTERMY A VZTAHY
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Studium elektrosorpËnÌho chov·nÌ l·tek pat¯Ì mezi kla-
sickÈ problÈmy fyzik·lnÌ a mezif·zovÈ chemie. TradiËnÌm
cÌlem2-5 tÏchto mÏ¯enÌ je zejmÈna zÌsk·nÌ adsorpËnÌch para-
metr˘ sledovan˝ch povrchovÏ aktivnÌch l·tek (PAL). Experi-
ment·lnÌm v˝stupem b˝vajÌ p¯i tom nejËastÏji data o povrcho-
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v˝ch Ëi mezif·zov˝ch napÏtÌch γ, o povrchov˝ch tlacÌch a je-
jich zmÏn·ch, o potenci·lech maxima adsorpce, o profilu
potenci·lovÈ z·vislosti γ Ëi π ñ a ¯ÌdËeji i o povrchov˝ch kon-
centracÌch PAL. V literatu¯e je shrom·ûdÏno mnoûstvÌ elek-
trokapil·rnÌch dat, obvykle v podobÏ z·vislostÌ γ-E p¯i r˘zn˝ch
koncentracÌch c PAL. Z nich jsou vyhodnocov·ny p¯edevöÌm
parametry adsorpËnÌch izoterem (adsorpËnÌ koeficienty β, ma-
xim·lnÌ relativnÌ povrchovÈ p¯ebytky Ëi koncentrace Γm, vz·-
jemn· kongruence izoterem, pop¯. i interakËnÌ koeficienty).
NejËastÏji jsou p¯i tom vyhodnocov·ny vztahy typu Langmui-
rovy nebo Frumkinovy izotermy. Ukazuje se vöak, ûe v mno-
ha p¯Ìpadech jsou takto vyËÌslenÈ parametry spÌöe zpr˘mÏ-
rovan˝mi hodnotami, ovlivnÏn˝mi ¯adou p¯Ìtomn˝ch dÏj˘
a proloûenÈ k¯ivky majÌ tudÌû aproximativnÌ charakter.

Rozvoj elektrokapil·rnÌch a elektrosorpËnÌch technik3,4

vedl v poslednÌch nÏkolika letech k v˝raznÈmu zv˝öenÌ p¯es-
nosti a reprodukovatelnosti elektrosorpËnÌch dat. Mezi nejpo-
zoruhodnÏjöÌ v˝sledky pat¯Ì experiment·lnÌ zp¯ÌstupnÏnÌ stu-
dia st¯ednÏ silnÏ a silnÏ adsorptivnÌch, eko- a bioaktivnÌch
l·tek. V˝raznou vlastnostÌ takov˝ch PAL je adsorpce i p¯i
velmi nÌzk˝ch koncentracÌch a dominantnÌ adsorpËnÌ chov·nÌ
m·lo ovlivnÏnÈ okolnÌm prost¯edÌm. DÌky uû zmÌnÏn˝m no-
v˝m technik·m bylo moûno zÌskat elektrokapil·rnÌ diagramy
γ-E-c, kterÈ jak se uk·zalo vykazujÌ v oboru dostateËnÏ nÌz-
k˝ch koncentracÌ pro PAL vlastnosti charakteristickÈ chov·nÌ,
analogicky P-V-T diagramu charakterizujÌcÌmu stavovÈ cho-
v·nÌ (ide·lnÌch) plyn˘. Pro vyhodnocenÌ γ-E-c diagram˘ bylo
tak moûno ovÏ¯it a vyuûÌt termodynamicky odvozenÈ vztahy
a podmÌnky. SouËasnÏ bylo moûno navrhnout testy, na z·kladÏ
nichû lze usuzovat na stupeÚ reverzibility adsorpËnÌch a de-
sorpËnÌch dÏj˘, na typ uplatÚujÌcÌ se adsorpce Ëi interakce atp.

ZmÌnÏnÈ souvislosti byly testov·ny nap¯. na mezif·zovÈm
chov·nÌ kvartÈrnÌch solÌ, na studiu vhodn˝ch uhlovodÌk˘,
sapon·t˘, dihydroxyfenylalaninu, thiol·tek a dalöÌch zvole-
n˝ch l·tek. Na z·kladÏ modelov˝ch a poloempirick˝ch p¯ed-
stav byly nalezeny vztahy obsahujÌcÌ rovnice typu f1(Y). exp
f2(Y) = X Ëi f1(X).exp f2(X) = Y, kde veliËiny Y, X mohou b˝t
podle dan˝ch podmÌnek buÔto bezrozmÏrn˝mi fyzik·lnÏ-che-
mick˝mi veliËinami nebo veliËinami s rozmÏrem a funkce f1,
f2 teoreticky podloûen˝mi, poloempirick˝mi nebo empirick˝-
mi funkcemi. Tyto rovnice mohou b˝t vyuûity jak pro vyhod-
nocenÌ adsorpËnÌch izoterem s v˝raznÏ p¯esnÏjöÌmi Ëi lÈpe
odliöiteln˝mi parametry, tak pro fitov·nÌ Ëi vyhodnocov·nÌ
dalöÌch elektrosorpËnÌch a adsorpËnÌch z·vislostÌ. Potvrdily to
testy ¯ady studovan˝ch systÈm˘. Mezi teoreticko-experimen-
t·lnÌ d˘sledky popsanÈho zdokonalenÌ elektrokapil·rnÌch mÏ-
¯enÌ a zÌsk·nÌ dosud nedostupn˝ch dat pat¯Ì termodynamicky
podloûen· elektrokapil·rnÌ interpretace posuvu adsorpËnÏ-
desorpËnÌch potenci·l˘ s koncentracÌ PAL jak u mezif·zov˝ch
tak u adsorptivnÏ voltametrick˝ch mÏ¯enÌ, popis posuvu pÌku
potenci·lu nulovÈho n·boje s koncentracÌ PAL, ¯ada test˘
reverzibility adsorpËnÏ-desorpËnÌho systÈmu, elektrokapil·r-
nÌ interpretace elektrosorpËnÌho pozadÌ v adsorptivnÌ tenz-
ametrii Ëi voltametrii, lepöÌ rozliöenÌ strukturnÌch a jin˝ch
zmÏn v chov·nÌ molekul a biomakromolekul, hodnocenÌ vlivu
z·kladnÌho elektrolytu, odhad moûnostÌ eliminace neû·dou-
cÌho vlivu matrice v p¯ÌpadÏ elektroanalytick˝ch technik, fi-
tov·nÌ elektroanalytick˝ch z·vislostÌ sign·l vs. koncentrace,
hodnocenÌ  adsorpËnÌho  chov·nÌ komplex˘ kov˘, interakcÌ
adsorbovan˝ch biomolekul, atd. Dokladem toho m˘ûe b˝t
¯ada konkrÈtnÌch p¯Ìklad˘.
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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 1O2
generating systems such as NaOCl-H2O2, myeloperoxidase-
H2O2-halide ions2 and light-photosensitizer-O2 systems con-
tain reactive oxygen species other than 1O2 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 investigated3,4.

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 or 1O2 to
emit light. Superoxide dismutase (SOD, a scavenger of )
or NaN3 (a quencher of 1O2) can be used for differentiation
between and 1O2-dependent luminescence. The MCLA-
-H2O2-CuSO4 system is not able to determinate unambiguous-
ly the presence of superoxide anion radical (with SOD, a sca-
venger of ) and singlet molecular oxygen (with NaN3,
a quencher of 1O2) in the non-biological system.
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S07 STANOVENÕ DISOCIA»NÕCH KONSTANT
ORTHO-SUBSTITUOVAN›CH ANILINŸ
V PUFRECH

EVA JIR¡SKOV¡a, TAçJANA NEVÃ»N¡a,
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aKatedra anorganickÈ a fyzik·lnÌ chemie, P¯F, Univerzita
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SpektrofotometrickÈ stanovenÌ disociaËnÌch konstant je
univerz·lnÌ metoda, kter· umoûÚuje urËit pK slouËenin velmi
m·lo kysel˝ch nebo bazick˝ch. Nejprve byly p¯ipraveny sub-
stituovanÈ deriv·ty anilin˘ se substituenty ñCH3, ñCH3O, ñCl,
ñNO2 p¯ev·ûnÏ v poloh·ch 2 a 6 a na atomu dusÌku ami-
noskupiny. MÏ¯enÌ absorbancÌ se prov·dÏlo s roztoky indi-
k·tor˘ v Brittonov˝ch-Robinsonov˝ch pufrech o r˘znÈm pH.
Na z·kladÏ spektrofotometrick˝ch mÏ¯enÌ byly zjiötÏny pomÏ-
ry koncentracÌ protonizovanÈ a neprotonizovanÈ formy indi-

Tabulka I
DisociaËnÌ konstanty substituovan˝ch anilin˘

Indik·tor pK

Anilin 4,62±0,03
2-Cl-Anilin 2,59±0,06
2-Cl-6-CH3-Anilin 2,20±0,08
2-CH3-Anilin 4,42±0,02
2-CH3-6-CH3O-Anilin 4,34±0,07
2-CH3O-Anilin 4,48±0,03
2-CH3O-6-Cl-Anilin 2,61±0,05
2,6-diCH3-Anilin 3,90±0,04
N-CH3-Anilin 4,85±0,05
N-CH3-2-Cl-Anilin 2,76±0,06
N-CH3-2-Cl-6-CH3-Anilin 4,58±0,06
N-CH3-2-Cl-6-CH3O-Anilin 4,85±0,05
N-CH3-2-CH3-Anilin 4,83±0,08
N-CH3-2-CH3-6-NO2-Anilin 2,71±0,03
N-CH3-2-CH3-6-CH3O-Anilin 6,41±0,03
N-CH3-2-CH3O-Anilin 4,97±0,05
N-CH3-2,6-diCl-Anilin 3,09±0,05
N-CH3-2,6-diCH3-Anilin 6,01±0,07
N-CH3-2,6-diCH3O-Anilin 6,68±0,01
N,N -diCH3-Anilin 4,95±0,05
N,N-diCH3-2-Cl-Anilin 3,95±0,04
N,N-diCH3-2-Cl-6-CH3-Anilin 4,69±0,08
N,N-diCH3-2-NO2-Anilin 3,03±0,03
N,N-diCH3-2-CH3-Anilin 5,99±0,04
N,N-diCH3-2-CH3-6-CH3O-Aninlin 7,01±0,03
N,N-diCH3-2-CH3O-Anilin 6,53±0,13
N,N-diCH3-2-CH3O-6-Cl-Anilin 5,48±0,07
N,N-diCH3-2-CH3O-6-NO2-Anilin 3,67±0,05
N,N-diCH3-2,6-diCl-Anilin 3,50±0,14
N,N-diCH3-2,6-diCH3-Anilin 5,97±0,08
N,N-diCH3-2,6-diCH3O-Anilin 7,60±0,08

k·tor˘ log (cBH+/cB). PomocÌ  rovnice (1) byly vypoËÌt·ny
hodnoty pKBH+ ¯ady substituovan˝ch anilin˘.

pKBH+ = pH + log I (1)

kde I = [(AB ñ A)/(A ñ ABH+)] = (cBH+/cB), kde AB je absorbance
konjugovanÈ b·ze indik·toru, ABH+ absorbance konjugovanÈ
kyseliny indik·toru, A absorbance roztoku indik·toru o danÈm
pH.

Zvolen· modelov· l·tka byla vybr·na ze dvou d˘vod˘.
PrvnÌm je p¯Ìm· konjugace reakËnÌho centra se substituentem,
druh˝m d˘vodem byla moûnost vhodnou substitucÌ v ortho-
-poloze a na atomu dusÌku vytvo¯it slouËeniny s velkou mÌrou
sterickÈ z·brany rezonance, coû se projevilo na bazicitÏ mode-
lov˝ch l·tek.

Vöech 31 studovan˝ch deriv·t˘ anilinu, kterÈ nejsou sub-
stituov·ny na atomu dusÌku, m· niûöÌ pK neû anilin (tab. I).
Ortho-substituenty br·nÌ proton˘m (H+) v p¯Ìstupu k amino-
skupinÏ a tak sniûujÌ sÌlu z·sady, coû se vlastnÏ oznaËuje jako
prim·rnÌ sterick˝ efekt. Sekund·rnÌ sterick˝ efekt, kter˝ se
projevÌ naopak zv˝öenÌm z·saditosti, se objevuje jen u N-sub-
stituovan˝ch deriv·t˘, protoûe vzhledem k mal˝m rozmÏr˘m
aminoskupiny u ostatnÌch deriv·t˘ nedoch·zÌ k jejÌmu vych˝-
lenÌ (nebo jen velmi malÈmu). Hodnoty pK se sniûujÌ v ¯adÏ
deriv·t˘ ñCH3, ñCH3O, ñCl, ñNO2. 2,6-DisubstituovanÈ anili-
ny majÌ oproti monosubstituovan˝m deriv·t˘m niûöÌ hodnoty
pK, a to z d˘vod˘ prim·rnÌho sterickÈho efektu, kter˝ z·sadi-
tost sniûuje. NejvyööÌ hodnotu pK m· N,Nñdimethyl-2,6-di-
methoxyanilin, neboù ñCH3 skupina vykazuje +I efekt, zp˘so-
buje tÌm i vzr˘st elektronovÈ hustoty na atomu dusÌku a tÌm
i vzr˘st z·saditosti substituovanÈho anilinu. Tento vliv je vÏtöÌ
neû u 2-methyl-anilinu dÌky p¯ÌmÈ vazbÏ na dusÌk (dusÌk tÌm
p·dem snadnÏji pout· proton).
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Sonikace elektrody (oza¯ov·nÌ jejÌho okolÌ ultrazvukem)
m˘ûe vÈst k r˘stu proudu nejen vlivem zv˝öenÌ transportu
l·tky (v˝chozÌch l·tek, meziprodukt˘ i produkt˘) k elektrodÏ
a od nÌ, ale i dÌky modifikaci (aktivaci) povrchu elektrody
v p¯Ìpadech, kdy je elektrochemick˝ proces inhibov·n adsopcÌ
Ëi blokov·nÌm elektrodovÈho povrchu2.

Mechanismus p˘sobenÌ ultrazvuku na elektrochemickÈ
procesy spoËÌv· ve t¯ech efektech:
a) radiaËnÌ tlak ultrazvuku vznikajÌcÌ v d˘sledku jeho absor-

pce vede k makroskopickÈmu pohybu roztoku (akustickÈ
proudÏnÌ ñ acoustic streaming3);

1

1

Chem. Listy 94, 997 ñ 1007 (2000) Sekce 7

1001



b) oscilace mikrobublin v blÌzkosti povrchu elektrody (tzv.
stable cavitation) je spojena s mikroskopick˝m proudÏnÌm
a turbulencÌ v jejich okolÌ (microstreaming4);

c) kolaps kavitujÌcÌch bublin (transient cavitation) u povrchu
elektrody vede k vytv·¯enÌ mikroskopick˝ch Ñst¯ik˘ì roz-
toku (microjetting5,6).
Vöechny tyto t¯i mechanismy mohou zvyöovat transport

hmoty a podÌlejÌ se tak na r˘stu elektrochemickÈho proudu
v p¯Ìpadech jednoduch˝ch proces˘ (nap¯. reversibilnÌ dÏje
nekomplikovanÈ chemickou reakcÌ Ëi adsorpcÌ). Ot·zkou je,
kter˝ z nich (a jak) m˘ûe ovlivnit dÏje sloûitÏjöÌ.

P¯i elektrochemickÈ oxidaci kyseliny salicylovÈ (SA) na
platinovÈ elektrodÏ doch·zÌ anodickou polymeracÌ k tvorbÏ
nevodivÈho povrchovÈho filmu, coû vede k inhibici elektro-
chemickÈho procesu a poklesu proudu na mÈnÏ neû 1 % po-
Ë·teËnÌ hodnoty. Pokud prov·dÌme elektrol˝zu v p¯Ìtomnosti
ultrazvuku, m˘ûe, podle podmÌnek, doch·zet ke dvÏma rozdÌl-
n˝m efekt˘m7. Pokud byla elektroda v mÌstÏ bez intenzivnÌ
kavitace, byla inhibice povrchu jeötÏ rychlejöÌ neû bez ultra-
zvuku ñ poË·teËnÌ proud byl jen asi 2◊ vyööÌ neû bez sonikace
a rychle klesal (asi 3◊ rychleji neû bez sonikace). To je moûno
vysvÏtlit urychlenÌm tvorby polymerovÈho filmu dÌky rychlej-
öÌmu transportu v˝chozÌ l·tky k povrchu elektrody akustick˝m
proudÏnÌm a/nebo mikroproudÏnÌm (mechanismy a a b). Na-
proti tomu, pokud byla elektroda umÌstÏna v mÌstÏ intenzivnÌ
kavitace, kter· je nutnou podmÌnkou k tvorbÏ mikrojet˘ (me-
chanismus c), poË·teËnÌ proud, kter˝ byl asi 3◊ vÏtöÌ neû bez
sonikace, klesl rychle na asi 30 % poË·teËnÌ hodnoty a d·le jiû
klesal  jen velmi pomalu. To  svÏdËÌ  o  tom, ûe  vytv·¯en˝
polymernÌ film je dÌky sonikaci naruöov·n a povrch elektrody
je tak udrûov·n aktivnÌ.

Je z¯ejmÈ, ûe k aktivaci elektrody vede pouze proces c, tj.
mikrojetting, kter˝ je d˘sledkem kavitace. Chceme-li tedy
vyuûÌt sonikace k aktivaci elektrody, je t¯eba volit experimen-
t·lnÌ uspo¯·d·nÌ, ve kterÈm je lok·lnÌ intenzita ultrazvuku
v okolÌ povrchu elektrody vyööÌ neû je kavitaËnÌ pr·h.

P¯Ìkladem takovÈhoto vyuûitÌ ultrazvuku je elektrol˝za
fenylmoËovinovÈho herbicidu diuronu. Bez ultrazvuku do-
ch·zÌ p¯i jeho elektrochemickÈ oxidaci na platinovÈ i uhlÌkovÈ
(ze skelnÈho uhlÌku) elektrodÏ k blokov·nÌ povrchu a rychlÈ-
mu poklesu proudu. To znemoûÚuje provÈst preparativnÌ elek-
trol˝zu. P¯i aplikaci intenzivnÌho ultrazvuku je pasivace potla-
Ëena. PreparativnÌ elektrol˝za v p¯Ìtomnosti ultrazvuku tak
umoûnila zÌskat dostatek produktu pro jeho identifikaci a najÌt
tak mechanismus oxidace diuronu8.

I sonikace kapalnÈ rtuùovÈ elektrody m˘ûe vÈst k jejÌ
aktivaci v p¯ÌpadÏ dÏj˘, p¯i kter˝ch bez ultrazvuku doch·zÌ
k pasivaci. Takov˝to efekt je moûno pozorovat nap¯Ìklad p¯i
elektrochemickÈ oxidaci cysteinu9.
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P˘sobenÌ ultrazvuku (sonikace) na okolÌ pracovnÌ elek-
trody vede ke zv˝öenÌ p¯enosu l·tek (v˝chozÌch l·tek, mezi-
produkt˘ i produkt˘) k elektrodÏ a od nÌ a k ovlivnÏnÌ jejÌho
povrchu (aktivace elektrody)2. Sonikace p˘sobÌ velmi inten-
zivnÌ pohyb roztoku jak makroskopick˝ (acoustic streaming3),
tak mikroskopick˝ (microstreaming4 a microjetting5). Proto se
dosud v sonoelektrochemii pouûÌvaly pouze pevnÈ elektrody.
Poda¯ilo se n·m uk·zat, ûe je moûno prov·dÏt sonoelektro-
chemick· mÏ¯enÌ na velkoplochÈ rtuùovÈ elektrodÏ i p¯i in-
tenzitÏ ultrazvuku dostateËnÈ k dosaûenÌ kavitace v okolÌ
elektrodovÈho povrchu6.

Na rozdÌl od v˝sledk˘ na pevnÈ elektrodÏ7,8, vede sonikace
i k r˘stu kapacitnÌho proudu. To je zp˘sobeno rozdÌln˝m
fyzik·lnÌm mechanismem. Mikrojet vytvo¯en˝ v d˘sledku
kavitaËnÌho kolapsu v tÏsnÈ blÌzkosti pevnÈ elektrody trans-
portuje bÏhem asi 0.7 ms kolem 2.10-7 ml roztoku8 (20 kHz
ultrazvuk s intenzitou 1,4 W.m-2) k povrchu elektrody. Potom
je pohyb roztoku velmi rychle zastaven. R˘st proudu je tedy
zp˘soben zv˝öen˝m transportem elektroaktivnÌ l·tky k elek-
trodÏ. BÏhem ca. 1 ms (tedy prakticky okamûitÏ) dos·hne
proud maxima a potom kles· relativnÏ pomalu (bÏhem mili-
sekund) v procesu ¯ÌzenÈm difuzÌ7. Na rozdÌl od toho, mikrojet,
kter˝ dopadne na povrch kapalnÈ rtuti, vytvo¯Ì impuls, v d˘-
sledku kterÈho dojde k pohybu rtuti ñ vytvo¯Ì se Ñd˘lekì, coû
vede k r˘stu velikosti elektrody. NovÏ vytvo¯en˝ povrch se
musÌ nabÌt na hodnotu vloûenÈho potenci·lu, coû vede k r˘stu
kapacitnÌho proudu. R˘st proudu p¯i potenci·lu redukce l·tky
p¯ÌtomnÈ v roztoku je tedy kombinacÌ (souËtem) r˘stu proudu
kapacitnÌho a proudu elektrolytickÈho. R˘st elektrolytickÈho
proudu je pak d·n jednak transportem roztoku z vnit¯nÌho
objemu (z bulku) k elektrodÏ a d·le r˘stem velikosti elektrody.
Z tvaru a velikosti pulsu kapacitnÌho proudu lze urËit velikost
novÏ vytvo¯enÈho povrchu. P¯i ultrazvukovÈ intenzitÏ 2,6 W.cm-2

a frekvenci 20 kHz doch·zÌ k tvorbÏ novÈho povrchu o veli-
kosti asi 2 mm2 na jeden mikrojet. Tlouöùka difuznÌ vrstvy p¯i
tom poklesne na asi 0,5 µm.

Sonikace kapalnÈ rùovÈ elektrody m˘ûe vÈst k jejÌ aktivaci
v p¯ÌpadÏ dÏj˘, p¯i kter˝ch bez ultrazvuku doch·zÌ k pasivaci.
Takov˝to efekt je moûno pozorovat nap¯Ìklad p¯i elektro-
chemickÈ oxidaci cysteinu6.
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VyuûitÌ chromatografie ke studiu mezimolekulov˝ch in-
terakcÌ je zn·mo zejmÈna v oblasti chromatografie plynovÈ1,2.
Podstata tÈto metodiky je ponÏkud odliön· od bÏûn˝ch, sepa-
raËnÏ-analytick˝ch aplikacÌ chromatografie. Nejde totiû o roz-
dÏlenÌ analyzovanÈ smÏsi a detekci a kvantitativnÌ stanovenÌ
jejÌch sloûek. Princip tÈto chromatografickÈ aplikace spoËÌv·
na stanovenÌ retenËnÌch charakteristik ¯ady zn·m˝ch l·tek
(solut˘, molekul·rnÌch sond), nast¯ikovan˝ch do chromato-
grafickÈ kolony oddÏlenÏ, na stacion·rnÌ f·zi obsahujÌcÌ l·tku,
jejÌû interakËnÌ schopnosti studujeme. Z jednotliv˝ch reten-
ËnÌch charakteristik a typ˘ mezimolekulov˝ch interakcÌ, kterÈ
mohou nast¯ikovanÈ sondy vykazovat, je moûno vyhodnotit
zp˘soby mezimolekulov˝ch interakcÌ studovanÈ substance.
Popsan· metodika b˝v· oznaËov·na jako inverznÌ (plynov·)
chromatografie.

InverznÌ plynovou chromatografiÌ jsme studovali interak-
ËnÌ schopnosti kapalnÈho polybutadienu a dihydroxypolybu-
tadienu znaËky Krasol, vyr·bÏnÈho a.s. KauËuk Kralupy nad
Vltavou. MotivacÌ studie byly aplikace polybutadienovÈho
polyolu v oblasti polyurethan˘. PolybutadienovÈ polyuretha-
ny se vyznaËujÌ zejmÈna v˝bornou hydrolytickou odolnostÌ,
elasticitou a dobr˝mi nÌzkoteplotnÌmi vlastnostmi. Nedosa-
hujÌ vöak hodnot mechanick˝ch vlastnostÌ (zejmÈna pevnosti
a modulu v tahu) typick˝ch pro klasickÈ polyurethany, zalo-
ûenÈ na polyetherov˝ch nebo polyesterov˝ch polyolech. Za
jednu z p¯ÌËin tohoto stavu b˝v· povaûov·na nÌzk· polarita
polybutadienovÈho ¯etÏzce, kter· potlaËuje mÌsitelnost s ostat-
nÌmi, pol·rnÌmi sloûkami (isokyan·ty, sÌùovadla) reaktivnÌ
polyurethanovÈ kompozice. D˘sledkem je naruöen· mikrof·-
zov· struktura polybutadienov˝ch polyurethan˘.

Zvl·dnutÌ problÈmu nÌzkÈ mÌsitelnosti polybutadienov˝ch
polyurethanov˝ch kompozic vyûaduje mimo jinÈ informace

o tendencÌch polybutadienu k r˘zn˝m typ˘m mezimoleku-
lov˝ch interakcÌ, kterÈ s jeho (ne)mÌsitelnostÌ p¯Ìmo souvisejÌ.
Vzhledem k tomu, ûe tato aplikace se t˝k· v˝hradnÏ kapalnÈ
f·ze, rozhodli jsme se doplnit poznatky zÌskanÈ z inverznÌ
plynovÈ chromatografie o informace z (inverznÌ) kapalinovÈ
chromatografie. P¯ÌspÏvek  popisuje prvnÌ v˝sledky  tohoto
studia.

P¯edmÏtem studia byl Krasol LBH ñ polybutadien o rela-
tivnÌ molekulovÈ hmotnosti ca 3000. Byl nan·öen na stacio-
n·rnÌ f·zi Biospher SI C18, 20 µm p¯Ìmo v kolonÏ chromato-
grafu. Jako mobilnÌ f·ze pro vlastnÌ studium interakcÌ byla
pouûita voda nebo smÏs vody a methanolu 1:1 (podle rozpust-
nosti pouûit˝ch molekul·rnÌch sond). Jako soluty byly pouûity
r˘znÈ organickÈ l·tky, pokr˝vajÌcÌ pokud moûno co nejöiröÌ
spektrum mezimolekulov˝ch interakcÌ ñ alkoholy, dioly, trio-
ly, aminy a acet·ty.

Nejprve byl polybutadien nan·öen metodou front·lnÌ ana-
l˝zy ze smÏsi hexan/ethanol (2,3:5), potÈ byla kolona promy-
ta methanolem a n·sledovaly n·st¯iky roztok˘ jednotliv˝ch
sond. Na z·kladÏ zÌskan˝ch dat bylo z¯ejmÈ, ûe je nutno se
mnohem d˘kladnÏji vÏnovat zp˘sobu nan·öenÌ kapalnÈho po-
lybutadienu na stacion·rnÌ nosiË a problematice jeho moûnÈho
vym˝v·nÌ.

DalöÌm v˝zkumem bylo zjiötÏno, ûe kvalita nan·öenÌ z·vi-
sÌ na dvou protich˘dn˝ch faktorech. K dobrÈmu rozpuötÏnÌ
polybutadienu je nutnÈ nepol·rnÌ rozpouötÏdlo (nap¯. hexan).
KvalitnÌ depozice naopak vyûaduje pol·rnÌ mobilnÌ f·zi (nap¯.
voda), pravdÏpodobnÏ kv˘li odpudiv˝m interakcÌm mobilnÌ
f·zeñpolybutadien a rozpouötÏdloñpovrch C18. NejlÈpe tyto
poûadavky na nan·öenÌ nakonec splnila metoda chromato-
grafickÈ titrace. Jako ÑtitraËnÌ Ëinidloì byl pouûit roztok Kra-
solu LBH ve smÏsi hexan/ethanol (2,3:5), nast¯ikovan˝ do
mobilnÌ f·ze voda/methanol (1:1). Po nasycenÌ povrchu n·sle-
dovalo promytÌ kolony methanolem. Na takto p¯ipravenou
stacion·rnÌ f·zi byly nast¯ikov·ny jednotlivÈ sondy a z·roveÚ
testov·na stabilita depozice polybutadienu.
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RostoucÌ vyuûitÌ jedineËn˝ch fyzik·lnÏ chemick˝ch vlast-
nostÌ koloidnÌch Ë·stic kov˘ ve v˝zkumn˝ch i pr˘myslov˝ch
aplikacÌch podnÏcuje neust·l˝ rozvoj metod jejich p¯Ìpravy,
coû beze zbytku platÌ i pro koloidnÌ Ë·stice st¯Ìbra2. NejbÏû-
nÏjöÌm zp˘sobem p¯Ìpravy koloidnÌho st¯Ìbra je chemick· Ëi
fotochemick· redukce jeho rozpustnÈ soli. P¯i chemickÈ re-
dukci jsou pouûÌv·ny redukËnÌ l·tky jak anorganickÈ (NaBH4,
H2), tak organickÈ (kyselina askorbov·, citran sodn˝) pova-
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Tabulka I
Redox potenci·ly redukËnÌch l·tek pouûit˝ch p¯i ¯ÌzenÈ p¯Ì-
pravÏ koloidnÌch Ë·stic st¯Ìbra redukcÌ komplexnÌho aniontu
[Ag(SO3)2]

3- a dosaûenÈ meznÌ hodnoty pr˘mÏrnÈ velikosti
vznikajÌcÌch st¯Ìbrn˝ch Ë·stic

L·tka E0 [V] dmin [nm] dmax [nm]

HQS 0,215a 195 405
CD-4 0,270a 210 420
NaBH4 ñ1,240 27 515

a Hodnoty E1/2 pro pH 10, dmin je pr˘mÏrn· hodnota velikos-
ti Ë·stic st¯Ìbra pro csi¯ = 0,005 mol.dm-3, dmax je pr˘mÏrn·
hodnota velikosti Ë·stic st¯Ìbra pro csi¯ = 0,2 mol.dm-3

hy3,4. Doposud publikovanÈ postupy vöak majÌ jeden z·sadnÌ
nedostatek ñ nelze u nich jednoduch˝m zp˘sobem ¯Ìdit veli-
kost vznikajÌcÌch Ë·stic5. Vzhledem k tomu, ûe pr·vÏ velikost
v˝znamnÏ ovlivÚuje nap¯. katalytickÈ vlastnosti tÏchto Ë·stic6,
je uveden˝ nedostatek z·vaûn˝. Moûnost ¯ÌzenÈ p¯Ìpravy ko-
loidnÌch Ë·stic st¯Ìbra nabÌzÌ novÏ popsan˝ reakËnÌ systÈm,
zaloûen˝ na chemickÈ redukci komplexnÏ v·zanÈho st¯ÌbrnÈ-
ho kationtu7.

Experiment·lnÌ uspo¯·d·nÌ studovanÈ reakËnÌ soustavy
vych·zÌ z modelovÈho systÈmu fotografickÈho vyvol·v·nÌ8,
v nÏmû koloidnÌ Ë·stice st¯Ìbra vznikajÌ redukcÌ jeho komplex-
nÌho aniontu [Ag(SO3)2]

3- (cAgL = 2,5.10-4 mol.dm-3) vhodnou
redukËnÌ l·tkou (cred = 2.10-3 mol.dm-3) v prost¯edÌ nadbytku
si¯iËitanu (cL = 0,005ñ0,2 mol.dm-3). Jako redukËnÌ l·tky byly
pouûity nÏkterÈ organickÈ redukËnÌ l·tky pouûÌvanÈ ve foto-
grafii (hydrochinonmonosulfon·t draseln˝ (HQS) a N4-ethyl-
-N4-methyl-(2 hydroxyethyl)-2-methyl-1,4-fenylendiamin sulf·t
(CD-4)) a tetrahydrobor·t sodn˝ (NaBH4) jako p¯edstavitel
skupiny anorganick˝ch redukËnÌch l·tek. Z hlediska moûnosti
cÌlenÈho ovlivnÏnÌ velikosti vznikajÌcÌch koloidnÌch Ë·stic
st¯Ìbra hraje ve studovanÈm systÈmu hlavnÌ roli koncentrace

si¯iËitanu a typ (redukËnÌ sÌla) pouûitÈ redukËnÌ l·tky. Jed-
noduchou zmÏnou koncentrace si¯iËitanu v rozsahu 0,005 aû
0,2 mol.dm-3 lze reprodukovatelnÏ p¯ipravovat koloidnÌ Ë·s-
tice st¯Ìbra s pr˘mÏrnou velikostÌ v rozsahu desÌtek aû stovek
nm (viz obr. 1). DolnÌ mez velikosti produkovan˝ch Ë·stic je
p¯edevöÌm ovlivnÏna typem pouûitÈ redukËnÌ l·tky (viz tab. I),
zatÌmco hornÌ mez je spÌöe urËena p¯Ìtomn˝m si¯iËitanem.
Z·vaûn˝m problÈmem takto p¯ipravenÈho koloidnÌho solu
st¯Ìbra vöak z˘st·v· jeho agreg·tnÌ nest·lost. I p¯es pomÏrnÏ
vysokou hodnotu zeta potenci·lu st¯Ìbrn˝ch Ë·stic (pr˘mÏrnÏ
ñ50 mV) doch·zÌ v kr·tkÈm ËasovÈm intervalu desÌtek minut
k jejich rychlÈ agregaci a n·slednÈ sedimentaci.
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S12 DYNAMICK… CHOV¡NÕ REGULA»NÕHO
ENZYMU cdk2 A KOMPLEXU cdk2/INHIBITOR
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namiky biomolekul, P¯ÌrodovÏdeck· fakulta, Masarykova uni-
verzita, Kotl·¯sk· 2, 611 37 Brno, »esk· republika

Cyklin-dependentnÌ kin·za 2 (cdk2) pat¯Ì mezi regulaËnÌ
enzymy bunÏËnÈho cyklu a hraje klÌËovou roli v p¯echodu
mezi G1/S f·zÌ a p¯i replikaci DNA. Bylo prok·z·no, ûe
v lidsk˝ch prim·rnÌch n·dorech a n·dorov˝ch bunÏËn˝ch li-
niÌch jsou cyklin-dependentnÌ kin·zy (cdk) deregulov·ny2.
Toto zjiötÏnÌ vyprovokovalo znaËn˝ z·jem o hled·nÌ inhibi-
tor˘ cdk, kterÈ by mohly hr·t v˝znamnou ˙lohu v n·dorovÈ
terapii.  Pro ˙spÏön˝  n·vrh  nov˝ch inhibitor˘ je  nesmÌrnÏ
d˘leûit· znalost chov·nÌ samotnÈho enzymu a komplex˘ en-
zym/inhibitor.

CÌlem tÈto pr·ce bylo studium dynamickÈho chov·nÌ en-
zymu cdk2 a komplexu cdk2 s 6-(benzylamino)-2R-[[1-(hy-
droxymethyl)propyl]amino]-9-isopropylpurinem (roscovitin),
zejmÈna pak posouzenÌ zmÏny chov·nÌ enzymu po vstupu
inhibitoru. Pro studium byly pouûity softwarovÈ balÌky Amber
5.0 a Amber 6.0 (cit.3), instalovanÈ na poËÌtaËi SGI Power-
Challenge (12xR10000). Molekul·rnÏ dynamickÈ chov·nÌ en-

1

Obr. 1. Graf z·vislosti pr˘mÏrnÈ velikosti Ë·stic st¯Ìbra, p¯ipra-
ven˝ch redukcÌ komplexnÌho aniontu [Ag(SO3)2]
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reakËnÌ soustavÏ
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zymu a komplexu enzym/inhibitor bylo simulov·no po dobu
1 ns s integraËnÌm krokem 2 fs.

Ze srovn·nÌ vypoËten˝ch teplotnÌch faktor˘ p·te¯e en-
zymu pro voln˝ enzym s teplotnÌmi faktory urËen˝mi z RTG4

je patrn· dobr· shoda v˝sledk˘ (obr. 1). V˝znamnÏ se RTG
teplotnÌ faktory liöÌ jen v oblasti L2 (rez. 10ñ17), L4 smyËek
(rez. 37ñ43) a tzv. T smyËky (152ñ182), kde RTG data ukazujÌ
na vyööÌ flexibilitu, neû jakou uk·zala MD simulace. Ze srov-
n·nÌ teplotnÌch faktor˘ po voln˝ enzym a komplex cdk2/ros-
covitin vypl˝v·, ûe vnesenÌ inhibitoru do aktivnÌho mÌsta
enzymu se v˝raznÏ na flexibilitÏ enzymovÈ p·te¯e neprojevÌ
(obr. 2).

MD simulace takÈ potvrdila existenci dvou vodÌkov˝ch
vazeb NH(Leu83)- N7(roscovitin) a O(Leu83)-HN6(roscovitin).
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S13 KINETICS OF THE PROTOLYSIS
OF MACROCYCLIC AMINES IN BASIC
AQUEOUS SOLUTION
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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]octane (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
∆H≠ and ∆S≠ values, but do not influence the value of ∆G≠.

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 µF
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-3 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:

Cryp-N + H2O Cryp-N+-H + OHñ

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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Obr. 1. Srovn·nÌ teplotnÌch faktor˘ (Å2) p·te¯e enzymu cdk2
vypoËten˝ch z  MD (tuËn· Ë·ra)  s  teplotnÌmi faktory z  RTG
mÏ¯enÌ

Obr. 2. Srovn·nÌ teplotnÌch faktor˘ (Å2) p·te¯e volnÈho enzymu
cdk2 s teplotnÌmi faktory p·te¯e komplexu cdk2/roscovitin (tuËn·
Ë·ra)
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S14 THE A POTENTIAL ENERGY CURVE
OF CARBON MONOXIDE MOLECULE
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Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, Grun-
waldzka 6, 60-780 PoznaÒ, 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 1Π 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. 4,2a0.

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 considered1,2. In this note I would like to discuss
BrumerñDuffñToda (BDT) analysis of stability of motions for
different potential functions describing vibrational motion of
rotating diatomic molecules such as 115InD, 81Br2,

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 MODIFIK¡TORŸ NA RADIA»NÕ
DECHLORACI PCB
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RadiaËnÌ dechlorace chlorovan˝ch uhlovodÌk˘, vËetnÏ po-
lychlorovan˝ch bifenyl˘ (PCB) p¯edstavuje jednu z nejv˝-
znamnÏjöÌch alternativnÌch metod likvidace tÏchto nebezpeË-
n˝ch l·tek. Jiû d¯Ìve zde bylo na KJCH FJFI »VUT v Praze
na z·kladÏ dnes jiû klasick˝ch pracÌ2,3 prok·z·no4,5, ûe chlo-
rovanÈ organickÈ l·tky lze ˙ËinnÏ degradovat jejich oz·¯enÌm
urychlen˝mi elektrony. ⁄Ëinnost tohoto procesu lze zv˝öit
p¯ÌtomnostÌ nÏkter˝ch modifik·tor˘6.

⁄Ëelem tÈto pr·ce bylo podrobnÏji prostudovat ˙Ëinek
nÏkter˝ch tuh˝ch modifik·tor˘, jako nap¯. aktivnÌho uhlÌ a oxidu
mÏÔnatÈho, na radiaËnÌ degradaci 0,5 mol·rnÌho roztoku PCB
v alkalickÈm 2-propanolu oza¯ovanÈm urychlen˝mi elektrony
(4,5 MeV) d·vkovou rychlostÌ 1,5 kGy.s-1, celkov˝mi d·vka-
mi 4ñ24 kGy. Systematick˝m studiem bylo prok·z·no, ûe tyto
tuhÈ l·tky mohou mÌt pozitivnÌ ˙Ëinek na pr˘bÏh dechloraËnÌ
reakce. Tento ˙Ëinek je nemonotonnÌ funkcÌ hmotnosti modi-
fik·toru s maximem od 0,1 do 0,3 g ve 100 ml roztoku. Zv˝öenÌ
˙Ëinnosti dechlorace se p¯itom pohybuje od 20 do 60 %.
ModifikaËnÌ efekt je rovnÏû nemonotonnÌ funkcÌ aplikovanÈ
d·vky z·¯enÌ s maximem do 4 kGy. Lze p¯edpokl·dat, ûe tento
efekt je d·n p¯enosem z·¯ivÈ energie tuhou f·zÌ na molekuly
adsorbovanÈho substr·tu.
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S17 STANOVENÕ ROZPUSTNOSTI KYSELINY
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Kyselina moËov· existuje v roztoku jako nedisociovan·
kyselina moËov· UA, jako kysel˝ ur·t HUñ a jako ur·tov˝ ion
U2ñ. Krystalky UA a jejÌ agreg·ty se mohou objevit pouze
v kyselÈ moËi, jinak jsou vcelku dob¯e rozpustnÈ v hornÌch
rozsazÌch moËovÈho pH (cit.1). Kysel˝ ur·t amonn˝ (AAU) je
pravdÏpodobnÏ nejd˘leûitÏjöÌ sloûkou endemick˝ch moËo-
v˝ch kamen˘.

Rozpustnost kyseliny moËovÈ byla studov·na ve vodnÈm
roztoku LiCl (c = 0,3 mol.dm-3) a rozpustnost ur·tu amonnÈho
ve vodnÈm roztoku NH4Cl (c = 0,3 mol.dm-3) p¯i teplot·ch 25
a 37 ∞C. Experimenty byly provedeny v rozpouötÏcÌ cele,
vyvinutÈ na pracoviöti fyzik·lnÌ chemie, Montanuniversit‰t

Leoben2. Pro v˝poËet disociaËnÌ  konstanty, K1, konstanty
rozpustnosti UA, Ks, a termodynamickÈho souËinu rozpust-
nosti, Ks0, byly vzaty do ˙vahy vöechny formy p¯ÌtomnÈ ve
studovanÈm systÈmu.

Ve 2. polovinÏ minulÈho stoletÌ byla p¯i dnÏ doporuËov·na
terapie s lithn˝mi solemi. Tato teorie o zv˝öenÌ rozpustnosti
kyseliny moËovÈ vlivem lithnÈho iontu byla postupnÏ vyvra-
cena a obhajov·na. ZjiötÏnÈ hodnoty rozpustnosti UA v rozto-
ku LiCl ve srovn·nÌ s NaCl3, kter˝ je nejjednoduööÌm p¯iblÌ-
ûenÌm k lidskÈ moËi, tuto teorii opÏt vyvracejÌ.

Rozpustnost NH4HU kles· s rostoucÌm obsahem N
a klesajÌcÌm pH. Z toho vypl˝v·, ûe p¯i vyööÌm pH neûli
norm·lnÌm a p¯i vyööÌ produkci amoniaku nebo UA n·sledkem
metabolickÈ poruchy Ëi infekce, je p¯ekroËen jeho souËin
rozpustnosti a dojde  ke krystalizaci NH4HU v moËov˝ch
cest·ch. Takto vznikl· pevn· f·ze m˘ûe b˝t z·kladem pro r˘st
moËov˝ch kamen˘.
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S01 THE SYNTHESIS AND PROPERTIES
OF POLY(STYRENE)/POLY(BUTYL
ACRYLATE) CROSSLINKED DISPERSION
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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 studied2-4.

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. K2S2O8
and Na2S2O4.2 H2O 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 400ñ500 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.

It is 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.

1

Table I
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. Gela cont. Tension Water absor.
disper. [2 w%] [mPa.s] cont. tension [%] strength 24 h.

[%] [mN.m-1] [N.m-2] [%]

372 N 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

a Sol-gel analysis was made from solid phase by ethyl methyl ketone extraction

Fig. 1. Insoluble residue from PS/PBA (N-MAA) film in organic
solvents
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S02 VPLYV STARNUTIA NA MODIFIK¡CIU
POLYETYL…NU ELEKTRICK›M V›BOJOM

IGOR NOV¡K a äTÃP¡N FLORI¡N

⁄stav polymÈrov SAV, Bratislava, Slovensk· republika
e-mail: upolnovi@savba.sk

K polymÈrom, ktorÈ dosahuj˙ v nemodifikovanom stave
nÌzke hodnoty voænej povrchovej energie 32ñ35 mJ.m-2 patrÌ
nÌzkohustotn˝ polyeylÈn (PE). Poûadovan˙ adhÈziu PE moû-
no zabezpeËiù pouûitÌm vhodnej modifikaËnej metÛdy1,2.

Rast pevnosti adhÈznych spojov s PE predstavuje kom-
plexn˝ jav, v ktorom v˝znamn˙ ˙lohu zohr·va odstr·nenie
vrstiev nÌzkomolekulov˝ch l·tok, ktorÈ poch·dzaj˙ buÔ z pro-
cesu polymeriz·cie alebo zo spracovateæsk˝ch aditÌv. Neme-
nej dÙleûitÈ je vytvorenie pol·rnych funkËn˝ch skupÌn na
reùazci PE, ktorÈ sa mÙûu z˙ËastÚovaù pol·rnych interakciÌ
(acido-b·zick˝ch) alebo zabezpeËuj˙ vytvorenie prim·rnych
v‰zieb medzi adhezÌvami a polymÈrom3,4. Vzhæadom na prak-
tick˙ pouûiteænosù, vhodnosù pre kontinu·lne postupy modifi-
k·cie a ˙Ëinnosù bola na povrchov˙ ˙pravu PE aplikovan·
modifik·cia plazmou elektrickÈho v˝boja pri atmosfÈrickom
tlaku v prostredÌ vzduönÈho kyslÌka5,6.

V pr·ci bol pouûit˝ nÌzkohustotn˝ PE typu Bralen FB 2-30
vo forme fÛlie s hr˙bkou 0,04 mm (Slovnaft, SR). Mechanick·
pr·ca adhÈzie bola meran· rozvrstvovanÌm adhÈznych spojov
pod uhlom 90∞ na dynamometri Instron 4301 (Instron, Anglic-
ko). Meranie voænej povrchovej energie polymÈrov sa usku-
toËnilo pouûitÌm Contact Angle Metra (Zeiss, SRN) stanove-
nÌm uhlov zm·Ëania 12 vybran˝ch testovacÌch kvapalÌn so
zn·mymi hodnotami pol·rnej a disperznej zloûky voænej po-
vrchovej energie.

PoËiatoËnÈ povrchovÈ parametre (voæn· povrchov· ener-
gia a jej pol·rna zloûka) neaditivovanÈho PE modifikovanÈho
elektrick˝m v˝bojom boli vyööie v porovnanÌ s aditivovan˝m
polymÈrom. Voæn· povrchov· energia poËas starnutia modifi-
kovanÈho PE neline·rne klesala, priËom bol v‰ËöÌ pokles
pozorovan˝ pre PE fÛlie bez spracovateæsk˝ch aditÌv. Bolo
zistenÈ, ûe po 30 dÚoch starnutia dosiahla voæn· povrchov·
energia modifikovanÈho aditivovanÈho PE hodnotu niûöiu ako
38 mJ.m-2, ktor· je predpokladom dobrej adhÈzie lepidel, resp.
tlaËiarensk˝ch farieb ku PE. IntenzÌvnejöÌ pokles bol pritom
zisten˝ pre pol·rnu zloûku voænej povrchovej energie. Z po-
rovnania dosiahnut˝ch v˝sledkov meranÌ povrchov˝ch vlast-
nostÌ pri starnutÌ modifikovanÈho PE vypl˝va, ûe celkov·
voæn· povrchov· energia polymÈru sa znÌûila takmer v˝luËne
v dÙsledku poklesu pol·rnej zloûky, priËom hodnoty disper-
znej zloûky voænej povrchovej energie sa v priebehu starnutia
prakticky nemenili.

Mechanick· pr·ca adhÈzie v adhÈznom spoji modifikova-

nÈho PE s polyvinylacet·tom v s˙lade s nameran˝mi v˝sled-
kami polarity modifikovanÈho PE neline·rne klesala poËas
starnutia z·vislosti od Ëasu, ktor˝ uplynul od modifik·cie.
Z·verom moûno vysloviù poûiadavku spracovania PE aditivo-
van˝ch PE fÛliÌ za podmienok, ktorÈ boli pouûitÈ v tejto pr·ci
do 14 dnÌ od modifik·cie elektrick˝m v˝bojom. Pri splnenÌ
tejto poûiadavky moûno zabezpeËiù potrebn˙ kvalitu potlaËe,
resp. lepenia PE.
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S03 INTERAKCIE POLYM…RñPLNIVO
NA Z¡KLADE MERANÕ PAYNEOVHO
EFEKTU DYNAMICKOMECHANICKOU
ANAL›ZOU

MAREK STACH, IVAN CHOD¡K a IGOR LACÕK

⁄stav polymÈrov SAV, D˙bravsk· cesta 9, 842 36 Bratislava,
Slovensk· republika, e-mail: upolsta@nic.savba.sk

Dynamickomechanick· anal˝za patrÌ k dÙleûit˝m metÛ-
dam charakteriz·cie polymÈrnych materi·lov. Jedn˝m z v˝-
znamn˝ch typov experimentu je sledovanie spr·vania sa fyzi-
k·lnej siete vytvorenej Ëasticami plniva pri dynamickej cy-
klickej deform·cii siete, z Ëoho moûno usudzovaù na veækosù
interakciÌ plnivoñplnivo a polymÈrñplnivo.

Dynamickomechanickou anal˝zou plnen˝ch gumov˝ch
vulkaniz·tov sa sleduje pokles elastickÈho modulu, spÙsoben˝
z·nikom siete vytvorenej Ëasticami plniva a rozpadom aglo-
mer·tov, v z·vislosti od stupÚa dynamickej deform·cie. Pre
neplnenÈ vulkaniz·ty sa so stupÚom dynamickej deform·cie
hodnota elastickÈho modulu nemenÌ. Avöak pre vulkaniz·ty
plnenÈ aktÌvnym stuûuj˙cim plnivom je elastick˝ modul pri
malom stupni dynamickej deform·cie v˝razne vyööÌ ako pre
vulkaniz·t neplnen˝ a postupn˝m zvyöovanÌm dynamickej
deform·cie elastick˝ modul kles·. Pri aplikovanÌ vysokÈho
stupÚa dynamickej deform·cie sa hodnota elastickÈho modulu
plnen˝ch vulkaniz·tov vyrovn· hodnote elastickÈho modulu
meranÈho pre neplnenÈ vulkaniz·ty a plnen˝ vulkaniz·t sa
spr·va ako vulkaniz·t neplnen˝. Tento efekt sa vo vöeobec-
nosti naz˝va Payneov efekt1,2.

V naöej pr·ci sme urobili pokus tento princÌp aplikovaù
i pre systÈmy termoplastick˝ polymÈr ñ plnivo. Ako modelo-
v˝ systÈm sme sledovali LDPE plnen˝ Ëasticov˝m plnivom,
priËom elastomÈrne spr·vanie sa matrice sme imitovali zosie-
tenÌm a meranÌm efektov nad teplotou topenia kryötalitov.
Pr·ca potvrdila, ûe za urËit˝ch podmienok je moûnÈ zÌskaù
kvantitatÌvne hodnoty, ktorÈ charakterizuj˙ interakcie matrica
ñ plnivo v dvojf·zov˝ch systÈmoch s termoplastickou matricou.
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S04 VYUéITIE KOPOLYM…ROV
POLY(ETYL…N-co-KYSELINA
METAKRYLOV¡) NA KOMPATIBILIZ¡CIU
KOMPOZITN…HO TERMOPLASTU
POLY(HYDROXYBUTYR¡T)/
DREVN¡ M⁄»KA

MIRIAM SEDL¡»KOV¡, IGOR LACÕK
a IVAN CHOD¡K

⁄stav polymÈrov SAV, D˙bravsk· cesta 9, 842 36 Bratislava,
Slovensk· republika, e-mail: upollaci@nic.savba.sk

Polyhydroxybutyr·t, PHB, je najzn·mejöÌ reprezentant
triedy poly (hydroxyalkano·tov), ktorÈ sa nach·dzaj˙ v mi-
kroorganizmoch ako zdroj energie. Z hæadiska polymÈrnej
chÈmie ide o line·rny polyester bez vetven˝ch ötrukt˙r s vy-
sokou stereoregularitou, ktor˝ je biodegradovateæn˝ enzyma-
tickou degrad·ciou1-2.

Nemodifikovan˝ PHB m· nevyhovuj˙ce spracovateæskÈ
vlastnosti, ktorÈ s˙ danÈ nÌzkou viskozitou PHB v tavenine.
Navyöe po ochladenÌ sa PHB vyznaËuje vysok˝m stupÚom
kryötalinity (70 %), Ëo spÙsobuje vysok˙ krehkosù. Napriek
tomu sa PHB v poslednej dobe st·va zaujÌmav˝m hlavne
v oblasti obalovej techniky a medicÌny pre jeho termoplastickÈ
vlastnosti, biokompatibilitu a ˙pln˙ biodegradovateænosù. Po-
stupy pre dosiahnutie vhodn˝ch spracovateæsk˝ch a aplikaË-
n˝ch vlastnostÌ spoËÌvaj˙ v prÌprave zmesn˝ch alebo kompo-
zitn˝ch materi·lov, u ktor˝ch sa sleduje zniûovanie stupÚa
kryötalinity PHB a z·roveÚ zv˝öenie stability taveniny.

OrganickÈ plniv· (recyklovan˝ papier, drevn· m˙Ëka,
mlet· tr·va, ökrob a pod.) s˙ atraktÌvne z hæadiska ich nÌzkej
ceny, nÌzkej hustoty, istej miery biodegradovateænosti a vo
veækej miere pÙvodu z obnoviteæn˝ch zdrojov. V nadv‰znosti
na pr·ce ohæadom kompozitn˝ch materi·lov na b·ze polyole-
fÌnov plnen˝ch organick˝mi plnivami3-4 sa prezentovan· pr·-
ca zaober· kompozitn˝m termoplastick˝m materi·lom, kde
ako polymÈrna matrica sa pouûil PHB a ako plnivo drevn·
m˙Ëka. Nahradenie polyolefÌnov biodegradovateæn˝m PHB
zvyöuje stupeÚ biodegradovateænosti vzniknut˝ch kompozi-
tov. ProblÈm nedokonalej adhÈzie medzi hydrofÛbnym PHB
a hydrofilnou drevnou m˙Ëkou sa rieöil pouûitÌm kompatibi-
liz·tora typu ötatistickÈho kopolymÈru poly(etylÈn-co-kyseli-
na metakrylov·). Miera kompatibiliz·cie v danom termoplas-
tickom kompozite sa vyhodnotila na z·klade mechanick˝ch
a dynamicko-mechanick˝ch vlastnostÌ. Z v˝sledkov sa urobili
z·very o vyuûitÌ uvedenÈho systÈmu pre aplik·cie v obalov˝ch
materi·loch.
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S05 DIELEKTRICK… VLASTNOSTI
DOTOVAN…HO
POLYMETHYLMETHAKRYL¡TU

JARMILA KR¡LOV¡a, JAROMÕR PLEäEKb,
VLADIMÕR RYBKAa, V¡CLAV äVOR»ÕKa

a ONDÿEJ EKRTa

a⁄stav inûen˝rstvÌ pevn˝ch l·tek, Vysok· ökola chemicko-
-technologick·, Technick· 5, 166 28 Praha 6, »esk· repub-
lika, e-mail: Kralovaj@vscht.cz, b⁄stav anorganickÈ chemie,
AV »R, 250 68 ÿeû u Prahy, »esk· republika

P˘sobenÌm vnÏjöÌho elektrickÈho pole na dielektrikum
doch·zÌ k jeho polarizaci. MÌrou schopnosti dielektrika se
polarizovat je relativnÌ permitivita (εr).

V pr·ci je studov·na εr polymethylmethakryl·tu (PMMA)
a film˘ PMMA dotovan˝ch dipol·rnÌmi slouËeninami na b·zi
imidazolu. RelativnÌ permitivita byla studov·na v z·vislosti
na koncentraci dopant˘, teplotÏ, frekvenci a napÏtÌ elektric-
kÈho pole. Sledov·n byl takÈ ztr·tov˝ Ëinitel tg δ. D·le byly
studov·ny izolaËnÌ vlastnosti dotovan˝ch polymernÌch film˘.

PolymernÌ filmy byly p¯ipraveny z roztoku odst¯eÔov·-
nÌm. Z obou stran byly naneseny zlatÈ kontakty. Na tÏchto
struktur·ch byla mÏ¯ena kapacita a ze vztahu pro kapacitu
deskovÈho kondenz·toru byla vypoËtena relativnÌ permitivita
polymeru.

Z v˝sledk˘ je patrnÈ, ûe εr PMMA je rostoucÌ funkcÌ
teploty. S rostoucÌ koncentracÌ dopant˘ obsahujÌcÌch perma-
nentnÌ dipÛl εr PMMA roste. RelativnÌ permitivita dotovan˝ch
film˘ v˝raznÏ vzr˘st· s rostoucÌ teplotou a tento n·r˘st z·visÌ
na p¯iloûenÈm napÏtÌ. Po ochlazenÌ se εr PMMA a film˘
dotovan˝ch nad 50 % vracÌ na svou p˘vodnÌ hodnotu. U dotace
pod 50 % doch·zÌ po ochlazenÌ k trvalÈmu n·r˘stu εr v po-
rovn·nÌ s poË·teËnÌ hodnotou. S rostoucÌ frekvencÌ mÏ¯icÌho
sign·lu εr kles· v d˘sledku obtÌûnÏjöÌho nat·ËenÌ dipÛl˘ ve
st¯ÌdavÈm elektrickÈm poli. MÏ¯enÌm ztr·tovÈho Ëinitele tg δ
bylo zjiötÏno, ûe je klesajÌcÌ funkcÌ frekvence. Ztr·ty rostou
s rostoucÌ koncentracÌ dopant˘. Studium izolaËnÌch vlastnostÌ
dotovan˝ch film˘ uk·zalo, ûe vodivost film˘ vzr˘st· s kon-
centracÌ dopant˘. St¯Ìdav· vodivost je v˘Ëi stejnosmÏrnÈ vyö-
öÌ, s koncentracÌ  dopant˘ vykazuje jen  mÌrn˝ n·r˘st  a je
rostoucÌ funkcÌ frekvence.
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S06 STUDIUM ELEKTRICK›CH VLASTNOSTÕ
STRUKTUR KOVñPOLYMERñKOV

ONDÿEJ EKRT, VLADIMÕR RYBKA,
V¡CLAV äVOR»ÕK a JARMILA KR¡LOV¡

⁄stav inûen˝rstvÌ pevn˝ch l·tek, Vysok· ökola chemicko-tech-
nologick·, Technick· 5, 166 28 Praha 6, »esk· republika,
e-mail: ekrto@gohip.com

Pr·ce se zab˝v· studiem elektrick˝ch vlastnostÌ kompoz-
itnÌch  struktur kovñpolymerñkov  (MPM) na b·zi tenk˝ch
film˘ polystyrenu. Na tÏchto struktur·ch byla prov·dÏna elek-
trick· mÏ¯enÌ v z·vislosti na materi·lu kovov˝ch elektrod,
tlouöùce polystyrenovÈho filmu a teplotÏ bÏhem experimentu.

Tlouöùky polymernÌch vrstev se pohybovaly v rozmezÌ
100ñ600 nm. Vzorky byly p¯ipraveny z roztoku polymeru
v toluenu odst¯eÔov·nÌm. Jako materi·l elektrod byly zvoleny
n·sledujÌcÌ kovy: Au, In, Ga. Pro depozici kov˘ byly pouûity
vakuovÈ napraöov·nÌ a napa¯ov·nÌ. MÏ¯enÌ voltampÈrov˝ch
z·vislostÌ probÌhalo v oblasti napÏtÌ 0ñ30 V a protÈkajÌcÌ proud
nep¯esahoval 2 mA.

Bylo zjiötÏno, ûe po p¯ekroËenÌ urËitÈho napÏtÌ doch·zÌ
k efektu formov·nÌ, p¯i kterÈm proud protÈkajÌcÌ systÈmem
vroste o 5ñ6 ¯·d˘. Proces formov·nÌ byl z·visl˝ na tlouöùce
polymernÌho filmu, materi·lu kovovÈ elektrody, teplotÏ a do-
bÏ formov·nÌ. U zformovan˝ch vzork˘ existuje na voltam-
pÈrovÈ  z·vislosti  oblast  z·pornÈho diferenci·lnÌho  odporu
(NDR), respektive neohmickÈho chov·nÌ. Lze p¯edpokl·dat,
ûe efekty elektroformov·nÌ a z·pornÈho diferenci·lnÌho od-
poru jsou u MPM struktur zap¯ÌËinÏny vznikem vodiv˝ch cest
(filament˘) v polymernÌ vrstvÏ. Filamenty vznikajÌ penetracÌ
kov˘ elektrody dÌky lok·lnÌmu tavenÌ vlivem vysok˝ch inten-
zit elektrickÈho pole a n·slednÈ penetrace do polymeru. Te-
plota t·nÌ pouûitÈho kovu v˝raznÏ ovlivÚuje napÏtÌ, p¯i kterÈm
doch·zÌ k formov·nÌ. Se vr˘stajÌcÌm napÏtÌm u zformovan˝ch
struktur doch·zÌ k poruöov·nÌ filament˘ dÌky jouleovskÈmu
teplu a proud protÈkajÌcÌ strukturou kles· (oblast NDR).
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S07 STABILITA ELEKTRICK›CH VLASTNOSTÕ
VODIV›CH POLYM…RNYCH KOMPOZITOV
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a⁄stav polymÈrov, Slovensk· akadÈmia vied, D˙bravsk· cesta
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nic.savba.sk, bUniverzita Karlova, Matematicko-fyzik·lnÌ fa-
kulta, Ke Karlovu 5, 121 16 Praha, »esk· republika

VodivÈ polymÈrne kompozity pripravenÈ z polyolefÌnov1

mÙûu n·jsù novÈ aplikaËnÈ moûnosti ako antistatickÈ obalovÈ
materi·ly, alebo materi·ly pre elektromagnetickÈ tienenie.
SpÙsob prÌpravy kompozitov v˝razne ovplyvÚuje ich v˝sled-
nÈ elektrickÈ i mechanickÈ vlastnosti2, avöak vöetky aplik·cie
vodiv˝ch polymÈrnych kompozitov a zmesÌ z·visia od stabil-
ity materi·lu3.

PrÌspevok prezentuje öt˙dium elektrick˝ch vlastnostÌ a sta-
bility elektrickej vodivosti kompozitov nÌzkohustotn˝ polye-
tylÈn/sadze (LDPE/CB). Kompozity boli pripravenÈ z LDPE
(Bralen RA2-19, MFI = 1,7ñ2,3 g/10 min., Slovnaft, Sloven-
sko) a zo sadzÌ (VULCAN_ XC-72R, Cabot Corp., USA)
zamieöanÌm v Brabendri pri teplote 170 ∞C. Testovacie vzorky
boli pripravenÈ n·sledn˝m vylisovanÌm pri tej istej teplote
a r˝chlym ochladenÌm. Stabilita elektrickej vodivosti sa testo-
vala v procese cyklickÈho ohrievania a ochladzovania v roz-
sahu teplÙt 16 ∞C aû 125 ∞C v ötyroch cykloch. Konduktivita
bola meran· ötvorbodovou metÛdou v usporiadanÌ van der
Pauwa4. Experiment·lne zariadenie pozost·valo z pr˙dovÈ-
ho zdroja Keithley 238, skenera Keithley 706 a presnÈho
voltmetra Solartron-Schlumberger 7081. Drûiak vzoriek bol
umiestnen˝ do komory termostatu Heraeus-Vˆtsch VMT 07/3
so stabilitou ±1 ∞C. Merania sa robili paralelne na ötyroch
vzork·ch, priËom kaûdÈ trvalo asi 100 sek˙nd. Teplota ta-
bletiek sa snÌmala pomocou termoËl·nku meÔñkonötantan
pripojenÈho ku multimetru Keithley 195 pred a po kaûdom
meranÌ konduktivity. Teplota a Ëasov˝ reûim experimentu sa
riadili pomocou poËÌtaËa. Teplotn˝ krok bol 5 ∞C, priËom
kaûd˝ krok trval 15ñ20 min. Pri cyklick˝ch meraniach sa pod
jedn˝m cyklom rozumie zohriatie vzoriek na poûadovan˙
teplotu a sp‰tnÈ ochladenie na 16∞C. ätyri teplotnÈ cykly
tvorili jeden beh.

Ako uk·zali nameranÈ v˝sledky, vodivosù LDPE/CB
kompozitov pri takomto spÙsobe testovania mierne st˙pa po-
Ëas kaûdÈho cyklu. Je to spÙsobenÈ rekryötaliz·ciou Ëasti
LDPE matrice v procese pomalÈho ochladzovania, ËÌm sa
vodivÈ dr·hy pre prenos n·boja mÙûu ËiastoËne reötrukturali-
zovaù a spÙsobovaù zv˝öenie vodivosti oproti hodnote namera-
nej pri laboratÛrnej teplote o 20 aû 30 %. Tento fakt bol
overen˝ sÈriou DSC meranÌ, z v˝sledkov kror˝ch je moûnÈ
tieû vypoËÌtaù zv˝öenie stupÚa kryötalinity kompozitov po
tepelnom nam·hanÌ vzoriek.

Vplyv tepelnÈho nam·hania sa prejavil aj na mechanic-
k˝ch vlastnostiach kompozitov, ktorÈ boli testovanÈ na prÌ-
stroji Instron (typ 4301).
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PolymernÌ materi·ly jsou vyuûÌv·ny v experiment·lnÌ me-
dicÌnÏ a klinickÈ praxi. Jsou studov·ny jako moûnÈ n·hrady
org·n˘ a tk·nÌ u ËlovÏka2. Biokompatibilitu polymer˘ lze
v˝znamnÏ ovlivnit iontovou implantacÌ3.

V pr·ci je studov·n polyethylen (PE) modifikovan˝ vyso-
ce energetick˝mi ionty Ar+ (energie 10 keV a 63 keV) a Xe+

(10 keV). Takto upraven˝ PE je n·slednÏ roubov·n alaninem,
o nÏmû lze p¯edpokl·dat, ûe by mohl ovlivÚovat adhezi a r˘st
keratinocyt˘. Je sledov·na zmÏna struktury a vlastnostÌ PE po
iontovÈ implantaci (IR a UV-VIS spektroskopie, metoda RBS,
elektrick· vodivost, povrchov· polarita). D·le je metodou in
vitro studov·na adheze a r˘st lidsk˝ch keratinocyt˘ na ionty
degradovanÈm a alaninem roubovanÈm povrchu PE.

Po implantaci doch·zÌ k tvorbÏ konjugovan˝ch dvojn˝ch
vazeb v ¯etÏzci, coû se projevuje n·r˘stem elektrickÈ vodivosti
vrstvy. S rostoucÌ d·vkou implantovan˝ch iont˘ vzr˘st· oxi-
dace modifikovanÈho polymeru a tÌm i povrchov· polarita
polymeru. Alanin se aduje na dvojnÈ vazby a v·ûe na radik·ly.
Po implantaci iont˘ do polyethylenu se zv˝öÌ adheze a prolife-
race keratinocyt˘ na povrchu upravenÈho polymeru v porov-
n·nÌ s neimplantovan˝m PE. Roubovan˝ alanin v˝raznÏ ovliv-
nil adhezi a proliferaci keratinocyt˘ pouze u PE modifiko-
vanÈho Xe+ ionty.
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Polyhydroxybutyr·t (PHB) patrÌ k zaujÌmav˝m polymÈ-
rom, ktorÈ sa pripravuj˙ z obnoviteæn˝ch zdrojov bakteri·l-
nou biosyntÈzou. Je to hydrofÛbny semikryötalick˝ materi·l
s vlastnosùami pripomÌnaj˙cimi polypropylÈn, priËom vo
vhodnom prostredÌ je ˙plne biodegradovateæn˝. Z tohto po-
hæadu sa aplik·cie PHB javia veæmi perspektÌvne, predovöet-
k˝m ako obalovÈ materi·ly. Vyuûitiu v öirokom meradle br·ni
relatÌvne vysok· cena, ale najm‰ nÌzka ùaûnosù (hodnota pre-
dÂûenia pri pretrhnutÌ), ktor· m· za n·sledok krehkosù produk-
tov, Ëo spÙsobuje problÈmy predovöetk˝m u fÛliÌ.

Snaha rieöiù nedostatky PHB smeruje k rÙznym modifi-
k·ciam. Fyzik·lne postupy s˙ zameranÈ na ˙pravu morfolÛgie
kryötalick˝ch oblastÌ (napr. temperovanÌm) a v literat˙re sa
objavuj˙ i pr·ce, smeruj˙ce k chemickej modifik·cii PHB,
napr. kopolymeriz·ciou. »ast˝m postupom je i prÌprava zmesÌ
s nÌzkomolekulov˝mi l·tkami (plastifik·tory) alebo s in˝mi
polymÈrmi.

V naöej pr·ci sme sledovali moûnosti ˙pravy vlastnostÌ
PHB mieöanÌm s polyvinylalkoholom (PVOH). Tento poly-
mÈr je vodorozpustn˝ a podobne ako PHB ˙plne biodegra-
dovateæn˝, takûe zmesi by mali byù tieû biodegradovateænÈ.

V zmesi PHB/PVOH sa sledoval vplyv zloûenia, tj. po-
meru dvoch  z·kladn˝ch zloûiek na mechanickÈ vlastnosti
zmesi. Hlavn˝m parametrom pre pos˙denie kvality materi·lu
boli hodnoty predÂûenia pri pretrhnutÌ. Nevyhnutnou s˙Ëasùou
experiment·lnych pr·c bolo aj sledovanie vplyvu zm‰kËova-
diel na mechanickÈ vlastnosti jednotlivo oboch zloûiek, ako aj
zmesi. Pomerne podrobne sa ötudovala kinetika fyzik·lneho
starnutia materi·lov, pretoûe tento faktor je veæmi v˝znamn˝
u samotnÈho PHB. Uk·zalo sa, ûe na mechanickÈ vlastnosti
vpl˝va nielen pomer PHB/PVOH, ale rozliËn· kvalita zm‰k-
Ëovadla  mÙûe  v˝znamne  ovlyvniù spr·vanie  sa materi·lu.
Napriek tomu, ûe v literat˙re sa PHB a PVOH uv·dza ako
mieöateæn˝ polymÈrny p·r, priebeh pevnostn˝ch i deformaË-
n˝ch parametrov nie je aditÌvnou z·vislosùou zloûenia zmesi.
PrÌËinou mÙûe byù fakt, ûe PVOH mÙûe byù veæmi rozdielnej
kvality vzhæadom na rozliËn˝ stupeÚ hydrol˝zy, a teda obsahu
hydroxylov˝ch skupÌn, ËÌm sa v˝znamne menia fyzik·lne
vlastnosti samotnÈho PVOH, ako aj interakcie s in˝mi ma-
teri·lmi.
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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 (γ) 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 known2. For glass transition tempera-
tures, mainly the dependence on the admixtures content can
be expected.

The surface tension γ was determined using the pendant
drop method3 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
coefficients4 r of correlations with other sample characte-
ristics: surface tension γ, 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 Tg 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 γ at 250 ∞C with the mineral

oil content (r = 0.9), molar mass (r = 0.7), contents of
higher-molar-mass fractions (r = 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 ρp has no straight-forward reason
(γ measured on samples without blowing agent); it must
be caused by a common dependence on the third quantity.

b) Correlation of variance in measured values of surface
tension with average bead size d50 (r = 0.7) and its variation
coefficient5 (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.

c) Correlation of the low-temperature limit of surface tension
measurability with d50 (r = ñ0.9) and with the content of
lowñmolarñmass fraction (r = 0.9) was not expected.

d) High correlation coefficient of Tg of the polymer without
blowing agent with the oil contents (r = ñ0.77) 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 = ñ0.8).

e) The Tg of polymers with a blowing agent depends primar-
ily on the content of blowing agent (r = ñ0.9) and, there-
fore, on the apparent density in boiling water ρw (0.6<
r<0.9, in the first run up to r = 0.95) and in prefoamer ρp
(0.7<r<0.85), as expected. A significant decrease with
a low-molar-mass fraction (r = ñ0.8) 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 (r = 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 = ñ0.5 at 60 kPa, r = ñ0.9 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.
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AromatickÈ polyimidy (PI) nach·zejÌ uplatnÏnÌ zejmÈna
v (mikro)elektronice, leteckÈm pr˘myslu a v oblasti separaË-
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nÌch membr·n2. VyznaËujÌ se vöestrannou odolnostÌ i p¯i te-
plot·ch okolo 200 ∞C. VÏtöina PI je vöak v plnÏ imidizovanÈm
stavu netaviteln˝ch a nerozpustn˝ch. Z tohoto d˘vodu se vÏt-
öinou p¯i p¯ÌpravÏ PI vyuûÌv· dvoustupÚovÈ syntÈzy. V prvnÌ
f·zi vznik· z aromatickÈho dianhydridu a aromatickÈho di-
aminu polyimidov˝ prekurzor, polyamidkarboxylov· kyseli-
na (PAKK), kter˝ je ve druhÈm stupni p¯ev·ûnÏ termickou
imidizacÌ p¯eveden na PI. Zpracovatelnost i dalöÌ vlastnosti
produktu lze ovlivnit modifikacÌ dalöÌm polymerem, nap¯.
polysiloxanem (PSX)3. Line·rnÌ poly(imid-siloxan)ovÈ kopo-
lymery (PI-PSX) jsou vöak ve srovn·nÌ s PI mÈnÏ termicky
i chemicky stabilnÌ. Celkov· stabilita polymernÌch materi·l˘
se zv˝öÌ, propojÌ-li se line·rnÌ polymernÌ ¯etÏzce do trojroz-
mÏrnÈ struktury (sÌtÏ).

V tÈto pr·ci bylo k p¯ÌpravÏ sÌùovan˝ch PI-PSX pouûito
polyamidkarboxylov˝ch kyselin s ¯Ìzenou mol·rnÌ hmotnostÌ
(Mn 5000 a 10000 g.mol-1) terminovan˝ch 4-aminofenyltrime-
thoxy-silanem4 (obr. 1). Do roztoku terminovanÈ PAKK v N-
-methyl-2-pyrrolidonu bylo potÈ p¯id·no vypoËtenÈ mnoûstvÌ
dimethoxyldimethylsilanu (tak, aby fin·lnÌ polymernÌ mate-
ri·ly obsahovaly 20, 40, 50, 60 a 80 hm.% PSX) a ekvimol·rnÌ
mnoûstvÌ vody vzhledem k p¯Ìtomn˝m alkoxy- skupin·m. Po
dvan·ctihodinovÈm mÌch·nÌ byla z tohoto roztoku vytvo¯ena
tenk· vrstva (desetiny mm) na sklenÏnÈ nebo teflonovÈ pod-
loûce. BÏhem n·sledujÌcÌ termickÈ expozice (60/12, 90/4,
150/2, 200/2 a 240 ∞C/2 h) je jednak PAKK transformov·na
na PI a  jednak  hydrolyzovanÈ alkoxy- skupiny vz·jemnÏ
kondenzujÌ za vzniku polysiloxanovÈho ¯etÏzce

n(CH3)2Si(OH)2 → H[ñSi(CH3)2ñOñ]nOH + (nñ1)H2O

Vzhledem k tomu, ûe na koncÌch polyimidov˝ch ¯etÏzc˘
jsou k dispozici tÈû alkoxyskupiny, vytv·¯Ì se sÌùovan˝ pro-
dukt. Vznik polymernÌch materi·l˘ o poûadovanÈ struktu¯e
byl potvrzen metodami 13C a 29Si NMR a I» spektroskopie.
Metoda NMR navÌc umoûnila semikvantitativnÌ stanovenÌ
jejich sloûenÌ. Nadch·zejÌcÌ pr·ce bude vÏnov·na studiu vlast-
nostÌ tÏchto materi·l˘.
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n-Dodecylmethacrylate ñ DMA as a derivative of metha-
crylic acid has longer been known as a radical-polymerizing
monomer2-4. 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 ñ PDMA mac-
romolecules. A relatively significant branching of polydo-
decyl methacrylate (as much as 8 branchings in a macromole-
cule) was observed4 in solution polymerization using toluene
as a solvent and azobisisobutyronitrile as an initiator at 60 ∞C.
The branching of macromolecules is explained4 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 ñ 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

1

Obr. 1. Polyamidkarboxylov· kyselina terminovan· 4-aminofenenyltrimethoxysilanem (R1 je tetrafunkËnÌ a R2 je bifunkËnÌ aromatick·
struktura)
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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 ñ macromonomers can be estimated
from a critical conversion of reacted monomers according to
various approximative equations rerported in a review5. Since
the critical conversion at which the first insoluble gel fraction
at 30ñ40 % 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 used6.
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Velk˝ poËet  technicky v˝znamn˝ch polymÈrnych  ma-
teri·lov m· v pevnom stave semikryötalick˝ charakter. Mak-
romolekuly s˙ poskladanÈ do ˙zkych kryötalick˝ch lamiel,
ktorÈ koexistuj˙ s neusporiadanou f·zou v interlamel·rnej
oblasti. Predpoklad· sa, ûe pri mechanickej deform·cii ma-
teri·lu je prenos nap‰tia cez interlamel·rnu f·zu zabezpeËen˝
spojovacÌmi (tie) molekulami. Tieto molekuly prepojuj˙ce
jednotlivÈ lamely sa nach·dzaj˙ v pomerne vypriamen˝ch
konform·ciach a obsahuj˙ konformaËnÈ defekty typu kinkov,
teda sekvenciu torzn˝ch uhlov g+tgñ.

Na z·klade molekulovo-mechanick˝ch v˝poËtov sme mo-
delovali deform·ciu spojovacÌch interlamel·rnych molek˙l
v polyetylÈne a v alifatick˝ch polyesteroch. Molekulov· me-
chanika je öiroko vyuûÌvan· semiempirick· metÛda poskutu-
j˙ca pomerne spoæahlivÈ inform·cie o ötrukt˙re a energetike
organick˝ch molek˙l. S˙stredili sme sa najm‰ na stanovenie
Youngovho modulu v ùahu E a na charakteriz·ciu zmien
v ötrukt˙re spojovacÌch molek˙l.

V˝poËty ukazuj˙, ûe pri naùahovanÌ spojovacÌch molek˙l
obsahuj˙cich kink defekty doch·dza postupne k z·niku jed-
notliv˝ch defektov skokovit˝mi prechodmi do celotrans for-
my. Elastick· energia naakumulovan· pri naùahovanÌ do mole-
kuly sa pri vyn˙tenom interkonformaËnom prechode menÌ na
teplo. Youngove moduly molek˙l s defektami s˙ v˝razne
menöie ako je modul celotrans reùazca Etrans ktor˝ je okolo
200 GPa. Z v˝poËtov pre molekuly s defektami sa odhadol
modul EkinkÑËistÈhoì trojv‰zbovÈho defektu vyuûitÌm modelu
mechanick˝ch elementov v reùazci spojen˝ch do sÈrie. Vy-
poËÌtanÈ hodnoty modulov Ekink leûia v rozmedzÌ 30ñ45 GPa.
Teda kink defekty predstavuj˙ elastick˝ element reùazca, ktor˝
je mnohon·sobne m‰köÌ ako celotrans ötrukt˙ra. V˝sledky tieû
potvrdzuj˙, ûe kink defekty maj˙ lokalizovan˝ a nez·visl˝
charakter a teda pribliûne aditÌvne ovplyvÚuj˙ v˝slednÈ para-
metre spojovacÌch molek˙l.

Na z·klade spriemernenia v˝sledkov z modelovania spo-
jovacÌch molek˙l s rÙznym obsahom defektov sa odhaduje
v˝sledn˝ modul EIL a Ôaæöie elastickÈ vlasnosti inter-lamel·r-
nej f·zy. Tieto inform·cie bude Ôalej moûnÈ pouûiù pri pred-
povedi s˙hrnnÈho modulu semikryötalick˝ch polymÈrov po-
mocou sÈriov˝ch a paraleln˝ch modelov pre dvojkomponent-
n˝ izotropick˝ materi·l.

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.%, l 0.3 wt.%, ¡ 0.15 wt.% (5 ml), n 0.05 wt.% and
pointso with 0.3 wt.% of azobisisobutyronitrile at 60 ∞C
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S14 ROZDÕLY MEZI SUSPENZNÕMI TYPY PVC
O SHODN… K-HODNOTÃ Z HLEDISKA
SORPCE A MIGRACE ZMÃK»OVADLA

DANUäE STAR¡, RADEK VAÿECHA,
JAROSLAV VACULÕK a NORBERT BARAN

VysokÈ uËenÌ technickÈ v BrnÏ, fakulta technologick· ZlÌn,
n. T. G. Masaryka 275, 762 72 ZlÌn, »esk· republika, e-mail:
Stara@zlin.vutbr.cz

Migrace zmÏkËovadel z PVC fÛliÌ negativnÏ ovlivÚuje
jejich vzhled a vlastnosti a m· nep¯Ìzniv˝ vliv na ûivotnÌ
prost¯edÌ. V souvislosti se studiem p¯ÌËin, zp˘sobujÌcÌch tento
jev, je v literatu¯e vÏnov·na pozornost zejmÈna skladbÏ smÏsi
a technologickÈmu reûimu p¯i p¯ÌpravÏ smÏsi a jejÌm n·sled-
nÈm zpracov·nÌ1. N·plnÌ naöÌ pr·ce bylo ovÏ¯it, do jakÈ mÌry
m˘ûe tento proces ovlivnit samotn˝ polymer. Celkem bylo
otestov·no 5 vzork˘ PVC o K-hodnotÏ 65, zÌskan˝ch od
r˘zn˝ch v˝robc˘. P¯i zkouök·ch sorpce zmÏkËovadla a sledo-
v·nÌ pr˘bÏhu ûelatinace jsme pouûÌvali zmÏkËovadlo dioktyl-
ftal·t. SmÏs urËen· pro mÏ¯enÌ tokov˝ch k¯ivek a vyvzorov·nÌ
fÛliÌ na laboratornÌm dvouv·lci obsahovala polymer, stabi-
liz·tor a zmÏkËovadlo v pomÏru: 70,5 hm. d. PVC, 1,5 hm. d.
Lankromark LBZ 968 a 28,0 hm. d. dioktylftal·t.

RozdÌly ve struktu¯e a zpracovatelsk˝ch vlastnostech po-
lymer˘ jsme charakterizovali na z·kladÏ v˝sledk˘ n·sledu-
jÌcÌch zkouöek:
ñ stanovenÌ sorpce zmÏkËovadla materi·lem p¯i laboratornÌ

teplotÏ pomocÌ odst¯edivky,
ñ hodnocenÌ absorpce zmÏkËovadla na plastografu Braben-

der,
ñ hodnocenÌ pr˘bÏhu ûelatinace na plastografu Brabender,
ñ hodnocenÌ tokov˝ch vlastnostÌ na laboratornÌm dvouv·lci,
ñ sledov·nÌ morfologickÈ struktury Ë·stic PVC pomocÌ ras-

trovacÌho elektronovÈho mikroskopu.
Pro posouzenÌ rozdÌl˘ v migraci zmÏkËovadla z PVC fÛliÌ

jsme zvolili gravimetrickou metodu, zaloûenou na sledov·nÌ
migrace zmÏkËovadel do polyethylenu. V tÈto souvislosti jsme
takÈ ovÏ¯ili vliv teploty mÌch·nÌ na pr˘bÏh migrace. Z experi-
ment·lnÌch v˝sledk˘ vyplynuly n·sledujÌcÌ z·vÏry:
ñ byly prok·z·ny rozdÌly v morfologickÈ struktu¯e zrn r˘z-

n˝ch typ˘ PVC, projevujÌcÌ se v charakteru a kompaktnosti
povrchovÈ slupky i v polydisperzitÏ a kompaktnosti uspo-
¯·d·nÌ prim·rnÌch Ë·stic,

ñ polymery s poruöenou povrchovou slupkou se vyznaËova-
ly lepöÌ sorpcÌ zmÏkËovadla a kratöÌmi ûelatinaËnÌmi Ëasy,

ñ tytÈû polymery, aplikovanÈ v t¯ÌsloûkovÈ smÏsi, vykazo-
valy v pr˘bÏhu v·lcov·nÌ nejniûöÌ viskozitu,

ñ v˝sledky hodnocenÌ vlastnostÌ fÛliÌ potvrdily souvislost
migrace zmÏkËovadla do PE s typem pouûitÈho polymeru
a zp˘sobem p¯Ìpravy smÏsi. U fÛliÌ p¯ipraven˝ch ze smÏsÌ
mÌchan˝ch za studena odpovÌdal nejniûöÌ ˙bytek zmÏkËo-
vadla obÏma polymer˘m s nejlepöÌ sorpcÌ zmÏkËovadla
a nejrychlejöÌ ûelatinacÌ. Zv˝öenÌ teploty mÌch·nÌ na 110 ∞C
se u vöech vyvzorovan˝ch fÛliÌ projevilo snÌûenÌm migrace
zmÏkËovadla, avöak nejniûöÌ ˙bytek zmÏkËovadla na gram
p˘vodnÌ hmotnosti vzorku odpovÌdal polymer˘m, vyzna-
ËujÌcÌm se naopak pomalejöÌ sorpcÌ zmÏkËovadla a poma-
lejöÌ ûelatinacÌ. Tento v˝sledek je zajÌmav˝ pro technolo-
gickou praxi.
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S15 VPLYV INTERAKCIE NA VLASTNOSTI
ADHEZÕV

äTÃP¡N FLORI¡N a IGOR NOV¡K

⁄stav polymÈrov SAV, D˙bravsk· cesta 9, 842 36 Bratislava,
Slovensk· republika, e-mail: upolhip@[147.213.1.22] >

Zmieöavanie l·tok je podmienenÈ z·pornou hodnotou voæ-
nej energie mieöania ∆Gm. Pri mieöanÌ nÌzkomolekulov˝ch
l·tok zohr·va v˝znamn˙ ˙lohu aj jej entropick˝ Ëlen; tento sa
ale st·va prakticky zanedbateæn˝m v prÌpade polymÈrov, keÔ-
ûe entrÛpia mieöania je veæmi nÌzka. Mieöateænosù polymÈr-
nych dvojÌc je preto najËastejöie v˝sledkom öpecifick˝ch in-
terakciÌ, ktorÈ s˙ zdrojom z·porn˝ch tepiel mieöania.

ZaujÌmavou v˝nimkou z tohto pravidla s˙ zmesi, v ktor˝ch
aspoÚ jednou zloûkou je ötatistick˝ kopolymÈr. Mieöateænosù
t˝chto zmesÌ je podmienen· repulznou interakciou medzi roz-
dielnymi segmentami v reùazci ötatistickÈho kopolymÈru1.

V tomto prÌspevku sa sk˙ma interakcia polyolefÌnov s po-
l·rnejöÌmi l·tkami a jej odraz v adhÈznych vlastnostiach.

AdhÈzne zmesi boli pripravenÈ v mixÈri pri 413 K. »as
mieöania 100 g zmesi bol 30 min. Mechanick· pr·ca adhÈzie
bola meran· rozvrstvovanÌm adhÈznych spojov pod 90∞ uhlom
rozvrstvovania na dynamometri INSTRON TT ñ DM pomo-
cou rozvrstvovacieho kolieska. Merania sa uskutoËnili pri
r˝chlosti pohybu krÌûovej hlavy 50 mm.min-1. Tack adhÈzia
sa merala na prototypovom zariadenÌ metÛdou Probe ñ Tack,
pri ktorej sa meria ùahov· sila kolm· na rovinu lepenÈho spoja
(vytvorenÈho definovane kr·tkym a æahk˝m dotykom ñ 0,2 s;
0,2 N.cm-2), potrebn· na jeho rozruöenie.

Voæn· povrchov· energia polymÈrov bola meran· priamou
goniometrickou metÛdou na mikroskopickom goniometri me-
ranÌm uhlov zm·Ëania sady testovacÌch kvapalÌn na polymÈr-
nom povrchu. Medzif·zovÈ nap‰tia sa zistili v˝poËtom z hod-
nÙt pol·rnej a disperznej zloûky voænej povrchovej energie
polymÈrov.

AdhÈzne vlastnosti polymÈru, v naöom prÌpade polyole-
fÌnu, z·visia predovöetk˝m od jeho schopnosti vytvoriù kon-
takt s povrchom adherenda na molekulovej ˙rovni. Kvalitu
tohto kontaktu moûno v˝znamne zv˝öiù pridanÌm l·tok pol·r-
nejöieho charakteru2.

Z·sadn˝m spÙsobom sa tu vöak prejavuje interakcia medzi
komponentmi zmesi. V prÌpade nezn·öanlivosti nevznik· ho-
mogÈnna zmes a teda ani kontakt adhezÌva s adherendom nie
je  homogÈnny, Ëo  sa prejavuje v poklese pevnosti spoja.
Nezn·öanlivosù medzi polymÈrnymi a oligomÈrnymi zloûka-
mi je v urËitej miere (cez entropick˝ Ëlen) aj funkciou ich
molekulov˝ch hmotnostÌ.
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S01*MAL› PRIESKUM N¡ZOROV ⁄SPEäN›CH
RIEäITEºOV CHEMICKEJ OLYMPI¡D

J¡N REGULIa a M¡RIA LINKEäOV¡b

aKatedra fyzik·lnej chÈmie, Chemickotechnologick· fakulta
STU, 812 37 Bratislava, e-mail: reguli@chtf.stuba.sk, bKated-
ra chÈmie, Pedagogick· fakulta Trnavskej univerzity, Priemy-
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V ˙vode by sme mohli zopakovaù vöeobecne zn·me fr·zy
o neobæ˙benosti chÈmie a nÌzkom z·ujme o öt˙dium che-
mick˝ch a technologick˝ch odborov a nez·ujme o v˝ber po-
volania v t˝chto oblastiach, ako aj o prÌliönej odtrhnutosti
ökolskÈho predmetu chÈmia od kaûdodennej reality, o prÌliönej
preteoretizovanosti tohto predmetu a ˙plnom vymiznutÌ expe-
rimentu z hodÌn chÈmie. V naöom prÌspevku sa pozrieme, Ëo
si o t˝chto problÈmoch myslia tÌ stredoökolskÌ ötudenti, ktorÌ
prejavili v˝razne v‰ËöÌ z·ujem o chÈmiu a aj v nej dosahuj˙
mimoriadne dobrÈ v˝sledky.

S t˝mto cieæom sme pripravili dotaznÌk s 12 ot·zkami
a rozoslali sme ho rieöiteæom KoreöpondenËnÈho semin·ru
z chÈmie, ktor˝ organizuje Iuventa v Bratislave. DotaznÌk sme
tieû rozdali ˙ËastnÌkom republikovÈho kola chemickej olym-
pi·dy v kategÛri·ch A, E a F. Predmetom tohto prÌspevku bude
vyhodnotenie n·öho dotaznÌka a z·very, ktorÈ z odpovedÌ
ötudentov vyplynuli.

HneÔ na zaËiatku si musÌme uvedomiù, ûe v oboch sku-
pin·ch respondentov nejde o beûn˙ vzorku stredoökolsk˝ch
ötudentov ñ ide o ötudentov so zv˝öen˝m z·ujmom o chÈmiu
a v prÌpade ˙ËastnÌkov republikovÈho kola CHO o skupinu
mimoriadne nadan˝ch ötudentov, ktorÌ uû venovali chÈmii
veæa Ëasu a cieæavedomÈho ˙silia a dosiahli aj prvÈ ˙spechy.

Ot·zky dotaznÌka sa daj˙ rozdeliù do niekoæk˝ch skupÌn.
V prvom rade n·s zaujÌmalo, kto podnietil z·ujem t˝chto
ötudentov o chÈmiu a preËo ich chÈmia zaujala. Druh· skupina
ot·zok sa t˝kala dÙvodu ˙Ëasti na danej s˙ùaûi (koreöponden-
Ënom semin·ri, resp. CHO). Treùou sk˙manou oblasùou bola
s˙vislosù z·ujmu o chÈmiu s v˝berom povolania. Nakoniec n·s
zaujÌmal n·zor t˝chto ötudentov na chÈmiu ako ökolsk˝ pred-
met a zdroj nov˝ch poznatkov a na chemick˝ priemysel a v˝-
robky chemickÈho priemyslu.

V Ëase pÌsania abstraktu n·öho prÌspevku m·me k dispo-
zÌcii len odpovede ˙ËastnÌkov RK CHO, kde na ot·zky odpo-
vedalo 46 ˙ËastnÌkov. Ide o ötudentov s mimoriadnym vzùa-
hom k chÈmii a mimoriadne nadan˝ch ötudentov. 20 z nich
bolo ötudentov priemysloviek.

V struËnosti sa pok˙sime zhrn˙ù najdÙleûitejöie v˝sledky,
ktorÈ vyhodnotenie dotaznÌka poskytlo a dospieù k niekoæk˝m
vöeobecn˝ z·verom, vypl˝vaj˙cim z vyhodnotenia odpovedÌ.

V prvom rade sa preuk·zal v˝znamn˝ vplyv uËiteæa (asi
eöte viac uËiteæa Zä neû Sä) na orient·ciu z·ujmu ûiakov
o chÈmiu a s˙Ëasne slab˝ vplyv rodiËov. 45 % ötudentov si za
dÙvod z·ujmu o chÈmiu vybralo odpoveÔ: ÑBavÌ ma robiù
chemickÈ pokusyì.

Rieöenie ˙loh CHO ch·pu aj ak pomoc pri prÌprave na
prijÌmacie sk˙öky na Vä a pri öt˙diu na Vä (spolu 49 %) ñ toto
je pre mnoh˝ch asi dÙvodom ˙Ëasti (dvaja ˙ËastnÌci explicitne
uviedli, ûe dÙvodom ˙Ëasti na CHO je pre nich prÌprava na
prijÌmacie sk˙öky na Lek·rsku fakultu. 16 % ˙ËastnÌkov RK
CHO do rieöenia ˙loh CHO prin˙tila ökola. Nezanedbateænou

motiv·ciou pre ˙Ëasù na CHO sa uk·zala aj moûnosù z˙Ëastniù
sa na Letnej ökole chemikov (19 %). Pri prÌprave na rieöenie
˙loh CHO je v˝znamn· pomoc stredoökolskÈho uËiteæa (63 %),
mnohÌ ötudenti sa vöak pripravuj˙ aj samostatne.

Aj keÔ v‰Ëöina ötudentov eöte nevie, Ëo bude robiù po
skonËenÌ strednej ökoly, okrem jednÈho vöetci predpokladaj˙,
ûe pÙjdu na vysok˙ ökolu a takmer tri ötvrtiny si bude vyberaù
z prÌrodovedn˝ch odborov (do Ëoho sa r·tali chÈmia, fyzika,
biolÛgia, matematika a medicÌna) alebo pÙjdu na Chemicko-
technologick˙ fakultu STU.

To, ûe 86,6 % op˝tan˝ch odpovedalo, ûe pri v˝bere povo-
lania resp. öt˙dia najviac rozhodne to, Ëo ich zaujÌma a v Ëom
bud˙ dobrÌ (a ûe vÙbec nerozhoduje to, Ëo to, Ëo si ûelaj˙ ich
rodiËia) svedËÌ o ich veækej sebadÙvere (ktor· je ale v prÌpade
t˝chto ötudentov aj podloûen· v˝sledkami). TÌto ötudenti maj˙
eminentn˝ z·ujem o vedeckov˝skumn˙ pr·cu (aû 82 %) a s˙-
Ëasne mal˝ z·ujem o pr·cu v chemickej tov·rni (len 5,5 %).
Zatiaæ sa nezaujÌmaj˙ o to, akÈ bud˙ ich moûnosti uplatnenia
sa po vyötudovanÌ ñ chc˙ vyötudovaù to, Ëo ich bavÌ a zaujÌma,
aj keÔ by v danom odbore nebolo zrejmÈ uplatnenie sa.

Vzhæadom na to, ûe ide o ötudentov so zv˝öen˝m z·ujmom
o chÈmiu, zaujÌmav˝ mÙûe byù aj ich n·zor na obsah predmetu
chÈmia na stredn˝ch ökol·ch. TÌto ötudenti nie s˙ veæmi kritic-
kÌ k obsahu predmetu chÈmia (a samozrejme ho nepovaûuj˙
za prÌliö ùaûk˝), poûaduj˙ len zmenu chÈmie na viac experi-
ment·lny predmet. äkola a hodiny chÈmie vöak pre nich nie
s˙ miestom, kde sa dozvedaj˙ o nov˝ch veciach, s ktor˝mi sa
stret·vaj˙ v beûnom ûivote.

TÌto ötudenti maj˙ pomerne dobr˙ predstavu o nevyhnut-
nosti v˝robkov chemickÈho priemyslu, aj keÔ niektorÌ by
uprednostnili len prÌrodnÈ l·tky. Viac ötudentov si myslÌ, ûe
v˝robky chemickÈho priemyslu devastuj˙ ûivotnÈ prostredie,
neû ûe n·m ho pom·haj˙ chr·niù. Rozdelenie odpovedÌ na
ot·zku ako si predstavuj˙ chemick˙ tov·reÚ naznaËilo, ûe aj
tÌto ötudenti maj˙ slab˙ predstavu o chemickej tov·rni.

Najv˝znamnejöÌm z·verom je uvedomenie si vplyvu uËi-
teæa na orient·ciu z·ujmu ûiakov a ötudentov. Je v˝razne v‰ËöÌ
ako vplyv spoloËnosti a masovokomunikaËn˝ch prostriedkov.
S˙Ëasne sa uk·zalo, ûe rodiËia dnes na orient·ciu z·ujmu
svojich detÌ nemaj˙ takmer ûiaden vplyv. Z toho vypl˝va, ûe
ak chceme maù viac ûiakov prÌrodovedne a technicky oriento-
van˝ch, musÌme sa zameraù najm‰ na pomoc ich uËiteæom.
Naöi uËitelia, na rozdiel od ich kolegov v mnoh˝ch in˝ch
krajin·ch nemaj˙ takmer ûiadne pomÙcky, ktorÈ by im po-
mohli bez veækej n·mahy a ne˙mernej straty Ëasu pripraviù
atraktÌvne a s kaûdodennou realitou s˙visiace hodiny chÈmie.
Aj ötudenti s mimoriadne kladn˝m vzùahom k chÈmii ju poci-
ùuj˙ ako predmet m·lo prÌùaûliv˝, ktorÈmu ch˝ba viac experi-
mentov, ktor˝ neprin·öa inform·cie o nov˝ch materi·loch
a technolÛgi·ch. Chemick· olympi·da sa vo veækej miere
ch·pe ako prostriedok prÌpravy na prijÌmacie sk˙öky a pre
uæahËenie öt˙dia na vysokej ökole a nie vûdy je ˙Ëasù ötudenta
na nej ˙plne dobrovoæn·. Za v˝znamn˝ kladn˝ poznatok po-
vaûujeme aj dÙveru t˝chto ötudentov v ˙speönÈ absolvovanie
zvolenÈho ötudijnÈho odboru a to, ûe si vyberaj˙ z oblasti
prÌrodn˝ch a technick˝ch vied.
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S02*TROJ»LENKA VERSUS L¡TKOV… MNOéSTVO?

IVAN HN¡T

Gymn·zium, N·m. slobody 3, 90901 Skalica, Slovensk· repub-
lika, e-mail: ivanhnat@post.sk.

ÑUû op‰ù sa mÙûe v chÈmii poËÌtaù pomocou trojËlenky!ì
(?) Ani neviem, kto t˙to vetu vyslovil na jednom semin·ri
vyuËuj˙cich chÈmie, ale znela radostne, ako keby sme zÌskalo
zlato na MS v æadovom hokeji. Inak nastal vöeobecn˝ rozruch,
hlasy pre a proti i hlasy len tak, aby Ëosi znelo. MnohÌ si
odd˝chli (tÌ, Ëo potichu trojËlenku st·le pouûÌvali ñ vyplynulo
to z rieöenÌ mnoh˝ch ˙ËastnÌkov krajsk˝ch kÙl CHO ñ tu sa
niË neutajÌ), inÌ sa oduöevnene stavali proti. Vina padala i na
matematikov, ktorÌ vraj svojho Ëasu prestali trojËlenku uËiù
a preto museli chemici hæadaù inÈ rieöenia. V z·ujme objektivi-
ty treba povedaù, ûe tu v ned·vnej minulosti boli urËitÈ snahy
urobiù z matematiky vedu tak trocha samu pre seba, akoby sa
zab˙dalo, ûe matematika je a musÌ byù podporn˝m, Ëi nosn˝m
predmetom aj ostatn˝ch prÌrodovedn˝ch predmetov (a nielen
ich), ktorÈ sa bez nej jednoducho nezaobÌdu. Nechajme vöak
obviÚovanie a sk˙sme sa radöej zamyslieù nad t˝m, Ëo sme
vlastne zÌskali?
ñ ChÈmia, podobne ako matematika, Ëi fyzika patrÌ medzi
prÌrodnÈ vedy, s mnoh˝mi atrib˙tmi exaktnosti, riadi sa urËi-
t˝mi z·konitosùami, ktorÈ sa daj˙ matematicky vyjadriù, vy-
poËÌtaù.
ñ MnohÈ ˙lohy (z matematiky, fyziky, Ëi chÈmie) sa daj˙
rieöiù viacer˝mi spÙsobmi, pritom spr·vne. V tom je pr·ve Ëaro
mnoh˝ch ˙loh, i keÔ nie vöetci (kantori i elÈvi) to vnÌmaj˙
rovnako.
ñ Jeden zo spÙsobov, ako moûno rieöiù ˙lohy v chÈmii, je
pr·ve toæko diskutovan· trojËlenka.
ñ In˝ spÙsob rieöenia je zaloûen˝ na vzùahoch pre l·tkovÈ
mnoûstvo.
ñ Existuj˙ aj inÈ spÙsoby rieöenia ˙loh v chÈmie a je ich cel˝
rad.
ñ Tak ako ötudenti nemaj˙ rovnakÈ vedomosti a tvorivÈ
schopnosti, ani ˙lohy z chÈmie nie s˙ rovnako obtiaûne ñ
mnohÈ z nich vyûaduj˙ vtip, n·pad, tvoriv˙ invenciu.
ñ TrojËlenka je v˝born· pomÙcka pri rieöenÌ jednoduch˝ch,
Ëi jednoduchöÌch ˙loh.
ñ TrojËlenka je iba schÈma, ktor· m· v˝poËet uæahËiù ñ hrozÌ
vöak pri nej nebezpeËie stereotypu, schÈmatickosti.
ñ MnohÈ ˙lohy pouûÌvanÈ v chÈmii pri r·tanÌ pomocou
l·tkovÈho mnoûstva s˙ iba skrytou trojËlenkou, v˝poËet zby-
toËne komplikuj˙, predlûuj˙, Ëi uû si to odporcovia trojËlenky
priznaj˙, alebo nie.
ñ S˙ ˙lohy (a je ich nem·lo!), ktorÈ sa trojËlenkou nedaj˙
vypoËÌtaù! ñ to zasa na adresu jej prehorliv˝ch z·stancov.
ñ Na mnoh˝ch vysok˝ch ökol·ch vyûaduj˙ od svojich (i bu-
d˙cich) ötudentov, aby vedeli rieöiù ˙lohy s pouûitÌm vzùahov
pre l·tkovÈ mnoûstvo, in˝ spÙsob neakceptuj˙!
ñ ⁄lohy v CHO a koreöpondenËnom semin·ri z chÈmie s˙
stavanÈ tak, ûe mnohÈ z nich treba rieöiù s pouûitÌm vzùahov
pre l·tkovÈ mnoûstvo.
ñ Rieöenia ˙loh pomocou l·tkovÈho mnoûstva maj˙ exakt-
nejöÌ charakter, uËi ötudentov myslieù niekoæko krokov dopre-
du, podobne ako öach, najm‰ v zloûitejöÌch ˙loh·ch.
ñ V‰Ëöina ötudentov prijÌma n·zor, postup vyuËuj˙ceho (Ëi

uû je alebo nieje autoritou) a str·ca tak svoju identitu, svoje
tak b˙rlivo sa rozvÌjaj˙ce ego.

Rozmnoûme teda svoje metÛdy, n·zory, postupy a obohaù-
me tak seba i druh˝ch, rozöÌrme svoje obzory i obzory ötudent-
skÈ! DobrÈ je kaûdÈ rieöenie, ktorÈ je spr·vne a dostatoËne
r˝chle, veÔ niekedy mÙûe Ìsù doslovne o ûivot (napr. v zdravot-
nÌctve).

Dajme ötudentom moûnosù vybraù si spÙsob, ktor˝ im sedÌ,
s˙ v Úom doma a rozumej˙ mu. VeÔ moûnostÌ je veæa. PoËÌtaù
totiû moûno (ako vyplynie z uk·ûok)
ñ trojËlenkou,
ñ pomocou vzùahov pre l·tkovÈ mnoûstvo,
ñ pomocou prepoËÌtavacÌch (hoci aj gravimetrick˝ch) fak-

torov,
ñ s vyuûitÌm algebrick˝ch metÛd rieöenia s˙stavy rovnÌc

o viacer˝ch (moûno i kr·snych) nezn·mych,
ñ s vyuûitÌm analytickej geometrie,
ñ s vyuûitÌm grafick˝ch metÛd,
ñ s vyuûitÌm v˝poËtovej techniky a jednoduch˝ch progra-

mov,
ñ kombin·ciou viacer˝ch metÛd.

A ak by predsa len vyvstala ot·zka, na ktoromûe to stojÌm
brehu?, tak (trocha s b·snikom) odpoviem: teËiem, oba obm˝-
vam rovnako brehy, z Ëasu na Ëas podajeden aû k podstate.
A to je o Ëo tu ideÖ

S03*CÕLOV… POéADAVKY NA äKOLNÕ CHEMICK…
EXPERIMENTY

PETR KOLOROS

Katedra chemie ZemÏdÏlskÈ fakulty JihoËeskÈ univerzity, Stu-
dentsk· 13, 370 05 »eskÈ BudÏjovice, »esk· republika, e-
-mail: koloros@gymnazium.tabor.cz

é·k dovede pozorovat chemickÈ l·tky a jejich zmÏny za
p¯edpokladu, ûe m· k dispozici vzor co a jak m· pozorovat
spolu s pojmov˝m slovnÌkem. Nap¯.: asi po dvou minut·ch
zah¯Ìv·nÌ nad plynov˝m kahanem se pevn· bÌl· krystalick·
l·tka zaËÌn· rozkl·dat za vzniku hnÏdÈho ned˝chatelnÈho
plynu. éhoucÌ d¯evÏn· t¯Ìska ve zkumavce zhasne a univerz·l-
nÌ indik·torov˝ papÌrek u ˙stÌ zkumavky zËerven·. é·k dove-
de formulovat z·vÏry pozorov·nÌ a vysvÏtlit je pomocÌ zn·-
m˝ch  chemick˝ch poznatk˘. NapÌöe rovnici  nebo reakËnÌ
schÈma, podle nichû reakce za dan˝ch podmÌnek probÌh·:

2 Pb(NO3)2 → 2 PbO + O2 + 4 NO2

Vznikl˝ NO2 nepodporuje ho¯enÌ a m· jako oxid nekovu
kysel˝ charakter.

é·k umÌ, p¯i dodrûenÌ vöech pravidel bezpeËnosti a hygie-
ny pr·ce, provÈst z·kladnÌ pr·ce v chemickÈ laborato¯i1. Jsou
to bÏûnÈ zp˘soby dÏlenÌ smÏsÌ, jako je filtrace, krystalizace,
sublimace  a destilace. MÏl by umÏt  pouûÌt i  sedimentaci
a dekantaci, extrakci a chromatografii. S tÌm souvisÌ i znalost
pouûitÌ  z·kladnÌho  chemickÈho  n·dobÌ  a pom˘cek vËetnÏ
jejich n·zvoslovÌ. Jestliûe m· û·k umÏt provÈst jednoduch˝
pokus, mÏl by zn·t z·klady laboratornÌ techniky, s tÌm, ûe vÌ,
kdy m· pouûÌt zkumavku, kdy varnou baÚku, kdy zah¯Ìvat
plamenem, kdy pouûÌt l·zeÚ. MÏl by umÏt sestavit jednodu-
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chou aparaturu na sublimaci, na v˝voj a jÌm·nÌ plynu, na
destilaci v makro i semimikroprovedenÌ (za vyuûitÌ souprav).

DalöÌ dovednostÌ, jejÌû p¯ednostÌ je snadnÈ zÌsk·nÌ pod-
klad˘ pro hodnocenÌ, je d˘kaz vybran˝ch prvk˘ a slouËenin,
kdy p¯i dobrÈ organizaci m· tato pr·ce znaËn˝ motivaËnÌ
n·boj.

V tomto tÈmatu je mÌsto i pro aplikace z oboru ochrany
ûivotnÌho prost¯edÌ, jako jsou d˘kazy r˘zn˝ch l·tek ve vodÏ
a v p˘dÏ.

Student by mÏl tÈû umÏt navrhnout a provÈst jednoduch˝
pokus, kter˝ ukazuje nebo dokl·d· urËitou vlastnost l·tek,
nebo dokumentuje nÏjak˝ jev Ëi dÏj. MÏl by nap¯. demonstro-
vat vlastnost l·tek s iontovou vazbou dob¯e se rozpouötÏt ve
vodÏ a provÈst d˘kaz elektrickÈ vodivosti nap¯. kapesnÌm
multimetrem, pomocÌ soupravy pro tento ˙Ëel nebo i improvi-
zovan˝mi prost¯edky, jako je mal· baterie a û·roviËka. Na
rozpouötÏnÈm cukru by mÏl obdobnÏ dok·zat jinÈ sloûenÌ
molekul vËetnÏ d˘kazu aldehydick˝ch skupin.

KvantitativnÌ pokusy p¯edstavujÌ exaktnÏjöÌ Ë·st poûadav-
k˘ na studenty. ZahrnujÌ v sobÏ veöker· mÏ¯enÌ nap¯. hmot-
nosti, objemu, teploty, hustoty apod. Praktick˝m v˝stupem,
zahrnujÌcÌm i û·doucÌ v˝poËty a pr·ce s odmÏrn˝m sklem, jsou
z·kladnÌ  titrace,  jeû se  tÈû dob¯e  uplatÚujÌ  p¯i  hodnocenÌ
kvality ûivotnÌho prost¯edÌ.

CÌlov˝m poûadavkem2 nap¯. tÈmatu voda je p¯Ìprava roz-
tok˘ o danÈ hodnotÏ hmotnostnÌho i objemovÈho zlomku,
l·tkovÈ koncentrace a ovÏ¯enÌ spr·vnosti postupu mÏ¯enÌm
hustoty a pr·ce s tabulkami.

V organickÈ chemii by mÏl student navrhnout a provÈst
jednoduchou adici, substituci a eliminaci. V oboru p¯ÌrodnÌch
l·tek by mÏl provÈst z·kladnÌ izolaci a identifikaci.
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S04*V›UKA CHEMIE PRO STUDENTY U»ITELSTVÕ
FYZIKY NA MFF UK

JANA ZACHOV¡a a EVA UHLÕÿOV¡b

aFyzik·lnÌ ˙stav Univerzity Karlovy, zachova@karlov.mff.
cuni.cz, bKatedra chemickÈ fyziky a optiky, Univerzita Karlo-
va, Matematicko-fyzik·lnÌ fakulta, Ke Karlovu 3, 121 16 Pra-
ha 2, »esk· republika

V minulÈm ökolnÌm roce studenti uËitelskÈho studia kom-
binace matematika ñ fyzika vyuûili nabÌdky Katedry didaktiky
fyziky zapsat si nov˝, jednosemestr·lnÌ v˝bÏrov˝ p¯edmÏt
ÑKurz praktickÈ chemie pro uËitele fyzikyì s podtitulem Ñuûi-
teËnÈ minimum chemick˝ch znalostÌ a dovednostÌì (0/2, KZ).

Myölenka zavÈst chemii do studijnÌho programu uËitelstvÌ
vyöla ze snahy vedenÌ katedry didaktiky fyziky pomoci stu-
dent˘m lÈpe pochopit reakce probÌhajÌcÌ v elektrolytech v ˙lo-
h·ch ÑPraktika ökolnÌch pokus˘ì, lÈpe se orientovat v pr·ci
s chemik·liemi jako je rtuù Ëi kyselina sÌrov· apod.

P¯i  p¯ÌpravÏ  kurzu bylo nezbytnÈ  p¯izp˘sobit  se stylu
v˝uky budoucÌch uËitel˘ fyziky na fakultÏ, tj. postupovat co
nejn·zornÏji.

Obsahem kurzu je Ë·st st¯edoökolskÈ chemie, kterou ov-
öem studenti bÏhem dvou let studia fyziky a matematiky z vÏtöÌ
Ë·sti zapomnÏli, jak bylo provÏ¯eno vstupnÌm testem.

PrvnÌ Ë·st kurzu tvo¯Ì cviËenÌ s demonstraËnÌmi pokusy
nebo v˝ukov˝m filmem se struËn˝m v˝kladem a poËÌt·nÌm
p¯Ìklad˘ na n·sledujÌcÌ tÈmata: anorganickÈ n·zvoslovÌ; che-
mickÈ vzorce; roztoky a vyjad¯ov·nÌ jejich koncentrace, ¯edÏ-
nÌ roztok˘; acidobazickÈ rovnov·hy (kyseliny a z·sady, v˝-
poËty pH, titrace); oxidaËnÏ ñ redukËnÌ rovnov·hy (redox
rovnice, elektrodovÈ dÏje); bezpeËnost pr·ce v chemickÈ la-
borato¯i; chemickÈ sklo.

Na z·kladÏ osvojen˝ch a osvÏûen˝ch znalostÌ, provÏ¯e-
n˝ch z·vÏreËn˝m testem, studenti pokraËujÌ v druhÈ Ë·sti
kurzu praktikem. V prvnÌ ˙loze praktika si p¯ipravÌ odmÏrn˝
roztok hydroxidu sodnÈho, s kter˝m d·le stanovujÌ koncentra-
ce p¯edloûen˝ch vzork˘ kyselin (druh· ˙loha) a ovÏ¯ujÌ kon-
centraci vlastnoruËnÏ p¯ipravenÈho toztoku 10 % kyseliny
sÌrovÈ (t¯etÌ ˙loha). KromÏ titrace je jeötÏ jedna ˙loha,Ëtvrt·,
vÏnov·na p¯ÌpravÏ a krystalizaci kamence.

V z·vÏreËnÈm hodnocenÌ po prvnÌm bÏhu kurzu praktickÈ che-
mie studenti vyj·d¯ili spokojenost zejmÈna s praktickou Ë·stÌ
v˝uky a shodli se, ûe kurz budou doporuËovat sv˝m n·slednÌ-
k˘m. Z hlediska pedagog˘, kte¯Ì jiû lÈta uËÌ chemii odbornÈ
fyziky, je t¯eba poznamenat, ûe se opÏt potvrdilo, jak je pro stu-
denty exaktnÌch vÏd uûiteËnÈ pouûÌvat i jin˝ zp˘sob myölenÌ.

S05*VPLYV TE”RIE KONäTRUKTIVIZMU
NA LABORAT”RNE CVI»ENIA Z ORGANICKEJ
CH…MIE

ANNA T”THOV¡ a MIROSLAV PROKäA

Katedra didaktiky prÌrodn˝ch vied, psycholÛgie a pedagogiky,
PrÌrodovedeck· fakulta UK, Mlynsk· dolina, 842 15 Bratisla-
va, Slovensk· republika, e-mail: atothova@nic.fns.uniba.sk

DÙleûitou s˙Ëasùou vyuËovania chÈmie na vöetk˝ch ty-
poch ökÙl je praktick· Ëinnosù ötudentov. Jej v˝znam vypl˝va
z experiment·lnej povahy chÈmie. NajËastejöie b˝va realizo-
van· na laboratÛrnych cviËeniach, ktorÈ s˙ neoddeliteænou
s˙Ëasùou vyuËovania chÈmie.

Otvorenou ot·zkou vöak zost·va, ako realizovaù labora-
tÛrne cviËenia tak, aby bola optimalizovan· ich didaktick·
efektÌvnosù. Jedn˝m z prÌstupov, ktorÈ menia pohæad na ˙lohu
uËiteæa a ûiakov z pohæadu zv˝öenia efektivity didaktickÈho
pÙsobenia na hodin·ch laboratÛrnych cviËenÌ, je teÛria kon-
ötruktivizmu1-3.

LaboratÛrne cviËenia zaloûenÈ na uplatÚovanÌ konötrukti-
vistick˝ch prÌstupov s˙ vhodn˝m prostriedkom na rozvÌjanie
produktÌvneho a kritickÈho myslenia ûiakov, ktorÌ dost·vaj˙
prÌleûitosù rieöiù problÈmy, kl·sù sebe aj in˝m ot·zky, prem˝-
öæaù nad vlastn˝mi n·padmi, zÌskavaù inform·cie a ˙daje z rÙz-
nych zdrojov, porovn·vaù, analyzovaù ich, hæadaù medzi nimi
vzùahy, formulovaù predpoklady, overovaù ich, interpretovaù
v˝sledky, diskutovaù o nich a obhajovaù ich.

Na z·klade princÌpov teÛrie konötruktivizmu mÙûeme vy-
tvoriù niekoæko ˙prav laboratÛrnych cviËenÌ tak, aby viedli

Chem. Listy 94, 1017 ñ 1029 (2000) Sekce 11

1019



k zmysluplnÈmu uËeniu3.
1) Proces konötrukcie vedomostÌ vyûaduje ment·lnu snahu
alebo aktivitu ötudentov. UËiteæ preto nemÙûe vyûadovaù od
ûiakov, aby postupovali pri pr·ci presne podæa jeho n·vodu
alebo postupu v uËebnici a z·roveÚ zmyslupln˝m spÙsobom.
V s˙lade s t˝m je dÙleûitÈ, aby laboratÛrne cviËenia viedli
k zv˝öeniu kognitÌvnej aktivity ûiakov. Je dÙleûitÈ, aby ötu-
denti v laboratÛriu nepracovali podæa Ñkuch·rskejì knihy.
NajjednoduchöÌm spÙsobom ako zaktivizovaù ötudentov v la-
boratÛriu je vytvoriù s˙bor ot·zok priamo s˙visiacich s prie-
behom experimentu, na ktorÈ maj˙ ötudenti odpovedaù. œal-
öou alternatÌvou mÙûe byù, ûe ötudenti sami navrhn˙ pracovn˝
postup, prÌpadne niektorÈ jeho Ëasti. MÙûeme postupovaù tak,
ûe im urËÌme jednoduchÈ chemickÈ procesy, ktorÈ s˙ æahko
vysvetliteænÈ. ⁄lohou ötudentov je navrhn˙ù bezpeËn˝ pracov-
n˝  postup na  ich  overenie. œalöÌm jednoduch˝m krokom
k modifik·cii laboratÛrnych cviËenÌ pre strednÈ ökoly je poûia-
daù ötudentov, aby pred zaËiatkom experimentu navrhli tabuæ-
ku, do ktorej bud˙ zapisovaù zÌskanÈ ˙daje.
2) Nov· vedomosù musÌ s˙visieù s vedomosùami, ktorÈ uû
ûiak m·. éiaci maj˙ vlastnÈ predstavy, zÌskanÈ v‰Ëöinou pozo-
rovanÌm sveta okolo seba. »astokr·t mÙûu byù z n·öho pohæadu
nespr·vne (misconceptions) a mÙûu s˙visieù s ich schopnosùou
uËiù sa nov˝ materi·l. Tieto osobnÈ teÛrie tieû ovplyvÚuj˙, Ëo
ûiak pozoruje.

Z tohto pohæadu by bolo vhodnÈ presun˙ù laboratÛrne
cviËenie na zaËiatok kapitoly a tieû daù ötudentom moûnosù
formulovaù svoje predpovede a vysvetæovaù ich pred zaËatÌm
laboratÛrneho cviËenia. Vytv·ranie hypotÈz  mÙûe vzbudiù
v‰ËöÌ z·ujem ötudentov o v˝sledky. Svoje predpoklady by
mali ötudenti vysvetæovaù s vyuûitÌm ich s˙Ëasn˝ch vedomostÌ.
Nes˙lad vedomostÌ ötudentov s t˝m, Ëo sa snaûia vysvetliù,
mÙûe stimulovaù tvorbu alternatÌvnych hypotÈz. T·to ˙prava
by mala ötudentov motivovaù a uËiteæovi daù moûnosù diagnos-
tikovaù ötudentskÈ miskoncepcie.
3) Sk˙senosti musia byù poskytovanÈ tak, aby vytv·rali u ötu-
dentov nes˙lad s ich pÙvodn˝mi vedomosùami. éiaci musia
byù nespokojnÌ so svojimi vedomosùami. LaboratÛrne cviËenie
by malo maù podobu jednoduchÈho problÈmu, ktorÈho rieöenie
nie je pre ötudentov oËividnÈ. ⁄lohou uËiteæa na takomto
cviËenÌ je zad·vaù problÈmy a pom·haù pri ich rieöenÌ.
4) Vytv·ranie vedomostÌ je prim·rne soci·lny proces, kto-
rÈho v˝znamom je vytv·ranie vedomostÌ v dialÛgu s ostatn˝mi
ötudentami. ätudenti potrebuj˙ prÌleûitosù prediskutovaù svoje
predpoklady, vysvetlenia, postupy a tabuæky ˙dajov pred usku-
toËnenÌm laboratÛrneho cviËenia aj prÌleûitosù prezentovaù
svoje v˝sledky po laboratÛrnom cviËenÌ. Proces formul·cie
n·zoru a jeho vyjadrenia v skupine podporuje uvaûovanie
ötudentov. Preto by kaûdÈ laboratÛrne cviËenie malo obsaho-
vaù skupinovÈ aktivity, aj aktivity pre cel˙ triedu.
5) Z experimentovania musia vyplyn˙ù aplik·cie sk˙manÈho
javu alebo pouûitej techniky do praxe. LaboratÛrne cviËenie
m· n˙tiù ötudentov n·jsù aplik·cie pozorovanÈho javu v praxi4.

UplatÚovanie aktivity ötudentov najviac podmieÚuje typ
zadanÌ, ktorÈ maj˙ ötudenti k dispozÌcii pred zaËatÌm cviËenia.
V literat˙re mÙûeme n·jsù rozdelenie na ötyri typy n·vodov na
laboratÛrne cviËenia podæa poskytnut˝ch ˙vodn˝ch inötrukciÌ:
ñ aplikaËno-overuj˙ci (expository),
ñ v˝skumn˝ (discovery),
ñ heuristick˝ (problem-based),
ñ b·dateæsk˝ (inquiry).

Okrem aplikaËno-overuj˙ceho typu vöetky ostatnÈ uplat-
Úuj˙ do istej miery hlavnÈ z·sady teÛrie konötruktivizmu.
Vyûaduj˙ od ötudentov v‰Ëöiu aktivitu, obsahuj˙ menej ÑprÌ-
kazovì a d·vaj˙ ötudentov v‰Ëöiu zodpovednosù za stanovenie
postupu pr·ce. K lepöiemu prÌstupu ötudentov k laboratÛrnym
aktivit·m prispieva aj pocit zodpovednosti za zÌskanÈ v˝sledky.

UvedenÈ typy laboratÛrnych cviËenÌ sa lÌöia v niekoæk˝ch
charakteristik·ch.
1) Pri b·dateæskom type s˙ oËak·vanÈ v˝sledky nezn·me
ûiakom aj uËiteæovi, zatiaæ Ëo pri v˝skumnom a heuristickom
type uËiteæ pozn· predpokladanÈ v˝sledky. Jeho ˙lohou je for-
mou ot·zok viesù ötudentov k spr·vnemu rieöeniu dan˝ch ˙loh.
2) Pri v˝skumnej a b·dateæskej metÛde ötudenti z pozoro-
vania konkrÈtnych javov vyvodzuj˙ vöeobecn˝ princÌp, uplat-
Úuj˙ induktÌvny princÌp. Pre heuristick˝ typ je charakteristick˝
deduktÌvny prÌstup, ötudenti uplatÚuj˙ vöeobecn˝ princÌp pre
pochopenie öpecifickÈho javu.
3) V˝skumn˝ typ laboratÛrneho cviËenia poskytuje ötuden-
tom postup pr·ce. Pri heuristickom a b·dateæskom type si
ötudenti tvoria vlastn˝ pracovn˝ postup, samozrejme s pomo-
cou uËiteæa.

Z pohæadu uplatÚovania konötruktivistick˝ch prÌstupov na
laboratÛrnych cviËeniach sme analyzovali vybranÈ uËebnice
chÈmie pre z·kladnÈ a strednÈ ökoly5-12. MÙûeme konötatovaù,
ûe jedinou uËebnicou, v ktorej s˙ experimenty zaraÔovanÈ
v s˙lade so z·sadami teÛrie konötruktivizmu je uËebnica pre
z·kladnÈ ökoly programu FAST.

Z v˝skumov vypl˝va, ûe uplatÚovanie konötruktivistic-
k˝ch prÌstupov vo  vyuËovanÌ laboratÛrnych cviËenÌ vedie
ötudentov k lepöiemu pochopeniu ötrukt˙ry a vlastnostÌ l·tok
a tieû vytv·ra zruËnosti potrebnÈ pri rieöenÌ problÈmov. V‰Ëöi-
na u n·s dostupn˝ch uËebnÌc pre z·kladnÈ a strednÈ ökoly ne-
venuje t˝mto z·sad·m dostatoËn˙ pozornosù. Preto je potreb-
nÈ, aby uËiteæ bol schopn˝ prispÙsobiù predpÌsanÈ laboratÛrne
cviËenia t˝mto nov˝m prÌstupom. Tieû by bolo vhodnÈ, aby
sa ötudenti uËiteæskÈho öt˙dia uû na vysokej ökole obozn·mili
s moûn˝mi alternatÌvami realiz·cie laboratÛrnych cviËenÌ.
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Smyslem uvedenÈho p¯ÌspÏvku je poskytnout informaci
o v˝sledcÌch v˝zkumu, kter˝ v oblasti p¯Ìpravy uËitel˘ k pe-
dagogick˝m reflexÌm probÌhal bÏhem poslednÌch pÏti let na
v˝öe uveden˝ch katedr·ch. Pro ˙plnost uv·dÌme, ûe pod po-
jmem pedagogickÈ reflexe (reflektivnÌ Ëinnosti uËitel˘) ch·-
peme jejich profesnÌ rozhodovacÌ Ëinnosti.

I kdyû osvojenÌ takov˝chto pedagogick˝ch ËinnostÌ je
uËitel˘m usnadÚov·no vytvo¯enÌm st·le dokonalejöÌ metodo-
logickÈ v˝bavy1,2, vidÌme, ûe v praxi vÏtöinou uËitelÈ z˘st·vajÌ
Ñna zabÏhnut˝ch praktik·ch minul˝ch let, tj. na p¯ed·v·nÌ
hotov˝ch poznatk˘ û·k˘m (viz v˝roËnÌ zpr·va »äI o ökolnÌm
roce 1996/97). Uveden˝ problÈm jsme se rozhodli ¯eöit pouûi-
tÌm tutori·lnÌch program˘ REDOX IñVII (cit.3), jeû jsou struk-
turov·ny podle z·sad modernÌch teoriÌ osvojov·nÌ uËiva. Jsou
tedy v tÏchto programech na modelov˝ch p¯Ìkladech uvedeny
rozliËnÈ varianty program˘ a jejich strukturnÌch prvk˘ p¯i
osvojov·nÌ urËitÈho poznatku a Ëinnosti4.

V˝zkum byl organizov·n n·sledujÌcÌm zp˘sobem:
ñ uËitel˘m byl d·n k dispozici dotaznÌk, kam zaznamen·vali

rozliËnÈ varianty vzdÏl·vacÌch program˘,
ñ n·slednou diskuzi k v˝sledk˘m dotaznÌk˘ jsme zamÏ¯o-

vali na p¯ednosti a nedostatky jednotliv˝ch vzdÏl·vacÌch
program˘,

ñ d·le v˝zkum probÌhal tak, ûe uËitelÈ dostali cÌle osvojo-
v·nÌ urËit˝ch prvk˘ uËiva a k nim vytv·¯eli rozliËnÈ va-
rianty vzdÏl·vacÌch postup˘ a p¯Ìklad˘.
V˝sledky v˝zkumu, v nÏmû bylo za obdobÌ pÏti let testo-

v·no vÌce neû 200 student˘, byly formou odpovÏdÌ uËitel˘
vyhodnocov·ny vzhledem k poËtu vytvo¯en˝ch variant, jejich
strukturnÌm prvk˘m, k motivaci, uËebnÌm ˙loh·m s r˘znou
sloûitostÌ, pozn·vacÌm postup˘m, ke struktu¯e ËinnostÌ û·k˘
a k regulativnÌm Ëinnostem.

SouhrnnÏ lze konstatovat, ûe p¯i z·mÏrnÈm pouûitÌ tutori-
·lnÌch program˘ lze zv˝öit efektivitu p¯Ìpravy uËitel˘ vzhle-
dem k vyööÌ kvalitÏ pedagogickÈ reflexe, ve srovn·nÌ se situa-
cÌ, kdy v p¯ÌpravÏ uËitel˘ poËÌtaËovÈ programy nebyly po-
uûÌv·ny. V n·sledujÌcÌm textu jsou v z·vorce jsou uvedeny
hodnoty dosaûenÈ bez uûitÌ tutori·lnÌch program˘.
1. P¯ekvapujÌcÌ je, ûe skoro 20 % (55 %) uËitel˘ nenÌ schopno
vytvo¯it ˙plnou strukturu vzdÏl·vacÌho procesu vzhledem ke
vöem sloûk·m procesu pedagogickÈ reflexe.
2. P¯ibliûnÏ 43 % (32 %) uËitel˘ vytvo¯Ì pouze jedin˝ ˙pln˝
vzdÏl·vacÌ program.
3. Jen 22 % (16 %) uËitel˘ vytv·¯Ì dvÏ dokonalÈ varianty
vzdÏl·vacÌch program˘.

Pro odstranÏnÌ zjiötÏn˝ch nedostatk˘ navrhujeme jak v pre-
gradu·lnÌ, tak i v dalöÌch form·ch vzdÏl·v·nÌ uËitel˘, v p¯ed-

n·ök·ch i v rozliËn˝ch semin·¯Ìch nejen ve vyuËovacÌm p¯ed-
mÏtu didaktika chemie, ale i v p¯Ìsluön˝ch p¯edmÏtech peda-
gogiky a psychologie, vÏtöÌ Ëasov˝ prostor vÏnovat osvojenÌ
pedagogick˝ch reflexÌ Bylo by tak moûnÈ osvojenÌ pedago-
gickÈ na ˙rovni n·vyk˘.
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Soudob˝m symptomem v˝chovnÈho a vzdÏl·vacÌho pro-
cesu v p¯edmÏtech v˝uky obecnÏ je uplatÚov·nÌ nov˝ch v˝-
ukov˝ch technologiÌ. TermÌn Ñtechnologieì zde jiû nevzbu-
zuje û·dnÈ rozpaky, protoûe informaËnÌ a komunikaËnÌ tech-
nologie zasahuje nynÌ do vöech oblastÌ lidskÈ Ëinnosti, tedy
i do ökolstvÌ. Vymezuje se nov· hraniËnÌ disciplÌna Ñdidak-
tick· technologieì, operujÌcÌ na b·zi elektronick˝ch mediÌ
a uplatÚujÌcÌ z·klady pedagogiky, obecnÈ didaktiky, pedago-
gickÈ psychologie a oborov˝ch didaktik. JeötÏ öiröÌm, nad¯a-
zen˝m termÌnem je zde Ñtechnologie vzdÏl·v·nÌì, zahrnujÌcÌ
tÈû specializovanÈ novÏ vytv·¯enÈ systÈmy, jako multimedia
Ëi hypermedia (www), systÈm virtu·lnÌ (zd·nlivÈ) reality,
i systÈm expertnÌ (umÏl· inteligence). CelkovÏ tento v˝voj
smÏ¯uje k adaptivnÌm systÈm˘m.

SystÈm cÌl˘ vzdÏl·v·nÌ a v˝chovy v p¯edmÏtu chemie
odr·ûÌ pot¯ebu volit prost¯edky a zp˘soby pro jejich splnÏnÌ.
Obor didaktick· technologie zde zasahuje jak do oblasti obsa-
hu uËiva p¯edmÏtu, tak do oblasti jeho realizace v procesu, tj.
do uËebnÌch (procesu·lnÌch) ËinnostÌ. PoslÈze konËÌ v oblasti
hodnotÌcÌ (diagnostickÈ). Vzhledem ke stanoven˝m cÌl˘m je
v˝znamn· pro tvorbu program˘ autorsk· invence a dalöÌ f·ze
tÈto tvorby, aû k fin·lnÌmu produktu. V˝slednÈ hodnocenÌ
kvality vytvo¯enÈho programu p¯edstavuje jeho Ñdidaktick·
hodnotaì (vedle standardnÏ danÈ jeho hodnoty obsahovÈ). JejÌ
v˝sledky lze tÈû kvantifikovat.

ZmiÚovan· hodnota v˝ukov˝ch  program˘, v obecnÈm
zamÏ¯enÌ jako uËÌcÌch (tutori·lnÌch) i jako zkuöebnÌch (exami-
naËnÌch), bude spoËÌvat p¯edevöÌm v optim·lnÌ mÌ¯e Ñvizuali-
zaceì informacÌ, prezentovan˝ch jako verb·lnÌ a neverb·lnÌ
poznatky uËiva. D·le pak v ÑsÈmantizaciì, tj. v mÌ¯e spr·vnÈho
vnÌm·nÌ (ch·p·nÌ) takto prezentovan˝ch poznatk˘ uËiva. Jak
obsahov· tak i procesu·lnÌ a diagnostick· Ë·st programu p¯ed-
stavuje svojÌ didaktickou hodnotou optim·lnÌ syntÈzu vöech
uplatnÏn˝ch kriteriÌ v jeho tvorbÏ. Jsou to zejmÈna logika
programu, jeho plynulost, flexibilita a dalöÌ atributy.
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CharakteristickÈ znaky program˘, jak jiû bylo zmÌnÏno,
odvisejÌ od stanoven˝ch cÌl˘ v˝uky. Struktura obsahu uËiva
i struktura ËinnostÌ v procesu jeho osvojov·nÌ (v˝uce) zde
budou plnÏ synchronizov·ny. To znamen·, ûe budou propoje-
ny nap¯. v tyto z·kladnÌ moduly:
a) cÌle v˝uky (taxonomie cÌl˘),
b) obsah uËiva (stanoven· strategie),
c) proces osvojov·nÌ (uËebnÌ Ëinnosti).

Samostatn˝m modulem pak bude diagnostick· Ë·st, smÏ-
rovan· tÈû zpÏtnÏ jako restrukturalizace (korekce, doplÚky)
bod˘ a), b) a c). SoubÏûnÏ se uplatnÌ novÏ rozpracov·vanÈ
medi·lnÌ systÈmy, jmenovitÏ tvorba multimedi·lnÌch Ëi hyper-
medi·lnÌch v˝ukov˝ch dokument˘, jako samostatn˝ch (pod-
p˘rn˝ch, doprovodn˝ch) uËebnÌch program˘, umoûÚujÌcÌch
realizovat systematicky öirokÈ uËebnÌ celky. Tyto novÈ sys-
tÈmy p¯edpokl·dajÌ tÈû plnÈ vyuûitÌ moûnostÌ INTERNETU,
tj. komunikaci s celosvÏtovou poËÌtaËovou sÌtÌ.
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SouËasn· doba v p¯ÌpravÏ budoucÌch uËitel˘ klade velk˝
d˘raz na rozvÌjenÌ schopnostÌ pr·ce s v˝poËetnÌ technikou.
Tato p¯Ìprava je zaloûena p¯edevöÌm na rozvoji tv˘rËÌ pr·ce
s textov˝mi editory, tabulkov˝mi procesory a takÈ s Interne-
tem. V r·mci tÈto p¯Ìpravy je nutno vÏnovat pozornost takÈ
oblasti pro uËitele chemie velmi d˘leûitÈ, a tou je p¯edevöÌm
poËÌtaËov· grafika.

P¯Ìprava uËebnÌch materi·l˘ z organickÈ chemie vyûaduje
inkorporaci velkÈho poËtu schÈmat, vzorc˘, obr·zk˘ pro n·-
zornÏjöÌ prezentaci uËiva. P¯i tvorbÏ takov˝ch materi·l˘ je
t¯eba speci·lnÌch znalostÌ, kterÈ student˘m m˘ûe poskytnout
sezn·menÌ se z·klady poËÌtaËovÈ grafiky, jako samostatnÈho
oboru.

PoËÌtaËovou grafiku ve v˝uce organickÈ chemie lze vyuûÌt
n·sledujÌcÌmi zp˘soby:
1. Zn·zornÏnÌ struktury molekul organick˝ch slouËenin.
2. Zn·zornÏnÌ pr˘bÏhu organick˝ch reakcÌ a jejich mechanis-
m˘ (lze doplnit o dynamickÈ modely a simulace).
3. Studium struktury a vlastnostÌ organick˝ch slouËenin.

Struktury molekul m˘ûeme zn·zornit nÏkolika zp˘soby ñ
jsou to nap¯. r˘znÈ typy vzorc˘, schÈmat a rovnic vytv·¯e-
nÈ v programech Isis/Draw, ChemWindow, ChemOffice atd.
(obr. 1). VyuûitÌ poËÌtaËovÈ grafiky pomocÌ tohoto software
je ve v˝uce chemie v souËasnÈ dobÏ (nap¯. v propojenÌ s Po-
werPointem) z¯ejmÏ nejËetnÏjöÌ. P¯Ìsluön˝ software je nen·-
roËn˝ z hlediska hardwaru i uûivatelskÈ obsluhy.

Jinou moûnostÌ aplikacÌ jsou r˘znÈ typy model˘1 vytvo-
¯enÈ v adekv·tnÌch grafick˝ch programech. Jedn· se nap¯.
o modifikace trubiËkov˝ch, kuliËkov˝ch, ale i kalotov˝ch mo-
del˘ (obr. 2). ReakËnÌ mechanismy mohou b˝t prezentov·ny
nÏkolika zp˘soby ñ lze vyuûÌt jiû uveden˝ch typ˘ vzorc˘
a model˘. Pro vytv·¯enÌ trojrozmÏrnÈho statickÈho i dynamic-
kÈho pohledu na objekty je moûnÈ pouûÌt r˘zn˝ch zp˘sob˘.
K nejjednoduööÌm z nich n·leûÌ anaglyfy, kterÈ nevyûadujÌ
speci·lnÌ vybavenÌ. K prezentaci postaËÌ vzorec (model) na
monitoru a k jeho prohlÌûenÌ slouûÌ p¯ÌsluönÈ papÌrovÈ br˝le.
DalöÌ moûnostÌ jsou VRML a 3D zn·zornÏnÌ.

Pro studium struktury a vlastnostÌ organick˝ch slouËenin
lze vhodnÏ pouûÌt Ñelectron density modelsì s vyuûitÌm nap¯.
programu PC Spartan Pro. Toto zn·zornÏnÌ umoûÚuje poznat
nap¯. distribuci elektronov˝ch hustot v molekul·ch organic-
k˝ch slouËenin pomocÌ barevnÈ ök·ly a na z·kladÏ tÏchto
informacÌ dedukovat jejich fyzik·lnÌ a chemickÈ vlastnosti2,3

(modelov·nÌ substituËnÌchefekt˘, reakËnÌchmechanism˘apod.).
N·zornost tÏchto zp˘sob˘ prezentace struktury molekul

organick˝ch slouËenin je jednou z p¯ÌËin, kterÈ vytv·¯ejÌ pros-
tor pro jejich öirokou aplikaci ve v˝uce chemie.

VybranÈ typy model˘ jsou na adrese: http://www.vsp.cz/
pdf/fakulta/chemie/modely/chemlisty/.html
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Obr. 2. VyuûitÌ programu PC Spartan Pro pro zn·zornÏnÌ model˘
slouËenin

Obr. 1. VyuûitÌ programu ChemWin pro zn·zornÏnÌ vzorc˘ slou-
Ëenin
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Mnemotechnika je Ñsoubor zp˘sob˘ a postup˘ usnadÚujÌ-
cÌch zapamatov·nÌ vytv·¯enÌm umÏl˝ch asociacÌ, umÏl˝ch
spojenÌ p¯edstav. PouûÌv· se ËÌsel, verö˘, r˝m˘, spojenÌ se
zn·m˝m po¯adÌm p¯edmÏt˘ apod.ì1

M· v˘bec smysl uv·dÏt Ëasto nesmyslnÈ vÏtnÈ konstrukce
do tak logickÈ discipliny jako je chemie, zvl·ötÏ kdyû uû
v definici mnemotechniky je zahrnuto varov·nÌ p¯ed tÌm, ûe
Ñnezdokonaluje pamÏù, pouze usnadÚuje zapamatov·nÌ a za-
Ëasto m˘ûe b˝t ökodliv· tÌm, ûe nahrazuje logickÈ zapamato-
v·nÌ mechanick˝mì1?

Ano, m· to smysl, je-li pouûita ˙ËelnÏ a tak, aby pomohla
student˘m i uËitel˘m. Vûdyù i potenci·lnÌ chemici, d¯Ìve neû
zaËnou pronikat hloubÏji do logick˝ch souvislostÌ sv˝ch dis-
ciplin, si musÌ zapamatovat ¯adu v˝raz˘ a pojm˘, mezi nimiû
lze jen stÏûÌ hledat nÏjakÈ logickÈ souvislosti. Jsou to nap¯.
n·zvy prvk˘ v jednotliv˝ch skupin·ch MendÏlejevovy tabul-
ky2, trivi·lnÌ n·zvy karboxylov˝ch kyselin, aminokyselin Ëi
monosacharid˘. P¯ehled o r˘zn˝ch mnemotechnik·ch publi-
kovan˝ch v literatu¯e zve¯ejnil DeLoach3, kter˝ zaroveÚ upo-
zorÚuje na to, ûe ¯ada takov˝chto pom˘cek v˘bec publikov·na
nenÌ a p¯ech·zÌ z generace na generaci ˙stnÌm pod·nÌm. Pat¯Ì
mezi nÏ patrnÏ i akronym ALL-A-GLU-MA-GUL-I-GA-TA
Ëi ¯Ìk·nka Alenka Altem Kluky M·mÌ, Kukadla Ide·lnÌ K·dr
TajÌ pro n·zvy D-aldohexos (Allosa, Altrosa, Glukosa, Man-
nosa, Gulosa, Idosa, Galaktosa a Talosa).

DalöÌ skupinu mnemotechnik tvo¯Ì akronymy slouûÌcÌ k za-
pamatov·nÌ definiËnÌch vztah˘, nap¯. redox dÏj˘ (LEO the lion
says GER ñ Loss of Electrons is Oxidation; Gain of Electrons
is Reduction)3. V literatu¯e lze najÌt mnemotechnickÈ pom˘c-
ky tÈmÏ¯ pro vöechny oblasti chemie, nap¯. pro urËenÌ elektro-
novÈ konfigurace atom˘4 pro odhad elektronegativit atom˘5 Ëi
mnemotechnickÈ diagramy pro thermodynamickÈ vztahy6.

Snad nejvÌce pomocn˝ch pom˘cek se vym˝ölÌ v souvis-
losti se stereochemiÌ organick˝ch slouËenin, patrnÏ proto, ûe
ne vöichni jsou vybaveni dostateËnou prostorovou p¯edsta-
vivostÌ. Mnemotechniky se t˝kajÌ stereochemick˝ch deskrip-
tor˘7.

E/Z, urËenÌ relativnÌch konfiguracÌ produkt˘ ze stereospe-
cifick˝ch reakcÌ, p¯evodu Fischerov˝ch vzorc˘ monosachari-
d˘ na vzorce Haworthovy8,9 a zejmÈna pak p¯i¯azenÌ R/S
stereodeskriptor˘ p¯Ìmo z Fischerova projekËnÌho vzorce10-17.

Za nejzajÌmavÏjöÌ povaûuji postupy10-15, pomocÌ nichû lze
urËit R/S deskriptory p¯Ìmo z Fischerov˝ch projekËnÌch vzor-
c˘ aplikacÌ pravidel posloupnosti18.
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The project method was developed at the beginning of our
century by W. H. Kilpatrick1 on the basis of J. Deweyís
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 ìdemocratic
societyî 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 students2.

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 studentís 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
results3.

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 ñ 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 ñ 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 ñ 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, c) teacherís guide, d) stu-
dent involvement plan: questions to be discussed in the dialog,
studentsí presentations, solving educational problems during
the debate, e) 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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P¯ÌspÏvek p¯edkl·d· p¯ehled souËasn˝ch uËebnic chemie
pro z·kladnÌ a st¯ednÌ ökoly a mapuje je z hlediska uËiva
analytickÈ chemie. Analyzuje obsahy a rejst¯Ìky i jednotlivÈ
kapitoly uËebnic a pod·v· podrobn˝ p¯ehled rozsahu kapitol
a frekvence pojm˘ z analytickÈ chemie.

Kapitoly a pojmy jsou zkoum·ny a analyzov·ny z hlediska
n·sledujÌcÌch oblastÌ:
ñ uËivo analytickÈ chemie,
ñ uËivo analytickÈ chemie p¯ekr˝vajÌcÌ se s uËivem obecnÈ

chemie,
ñ uËivo analytickÈ chemie p¯ekr˝vajÌcÌ se s uËivem anorga-

nickÈ chemie,
ñ uËivo analytickÈ chemie p¯ekr˝vajÌcÌ se s uËivem orga-

nickÈ chemie,
ñ uËivo analytickÈ chemie p¯ekr˝vajÌcÌ se s uËivem fyzik·lnÌ

chemie,
ñ uËivo analytickÈ chemie p¯ekr˝vajÌcÌ se s uËivem p¯Ìbuz-

n˝ch p¯ÌrodovÏdn˝ch obor˘.
Jako zdroj pojm˘ slouûÌ rejst¯Ìky vysokoökolsk˝ch uËeb-

nic analytickÈ chemie pro odbornÈ a uËitelskÈ studium che-
mie1-4.

SouËasnÏ jsou takÈ navrûeny oblasti analytickÈ chemie,
jejichû v˝uka na z·kladnÌch a st¯ednÌch ökol·ch chybÌ a byla
by û·doucÌ zejmÈna s p¯ihlÈdnutÌm k souËasn˝m modernÌm
trend˘m v analytickÈ chemii a chemometrii.

V z·vÏru je takÈ podrobnÏ analyzov·n v˝bÏr a vyuûÌv·nÌ
uËebnic chemie na vybran˝ch brnÏnsk˝ch z·kladnÌch ökol·ch,
gymn·ziÌch a na st¯ednÌ pr˘myslovÈ ökole chemickÈ v BrnÏ.
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D˘leûit˝m ˙kolem didaktiky je vytvo¯enÌ b·ze testo-
v˝ch ˙loh urËit˝ch p¯edem stanoven˝ch parametr˘. Byly
vytvo¯eny poËÌtaËovÈ programy (VERIFY-ITU a VER-
-IFY-WW) urËenÈ k ver ifikaci testov˝ch poloûek: doplÚo-
vacÌch (ITU) a vÌcen·sobnÈ volby (WW). ProvÏ¯ovanÌ p¯ i
nich ¯eöÌ postupnÏ vöechny ˙lohy danÈho testu stejnÏ jako
u ÑpapÌrovÈho testuì.

P¯ i konstrukci poËÌtaËovÈho testu vyvst·v· problÈm
poËtu ˙loh, kter˝ nem˘ûe b˝t p¯esnÏ vymezen. Pak je
kromÏ pouûitÌ Ñdynamick˝ch seznam˘ testovan˝chì jeötÏ
nezbytnÈ zavÈst s nimi spojenÈ ÑdynamickÈ seznamy odpo-
vÏdÌì. Vytvo¯enÈ programy umoûÚujÌ prov·dÏnÌ klasic-
k˝ch anal˝z v˝sledk˘ test˘. Kaûd˝ z program˘ poskytu-
je rovnÏû v˝poËet statistick˝ch ukazatel˘ testov˝ch ˙loh
i testu jako celku. P¯ i statistickÈm hodnocenÌ parametr˘
˙loh (stupnÏ obtÌûnosti a koeficientu citlivosti) byla, v sou-
ladu s klasickou teor iÌ test˘, vyuûita Guilber tova metoda.

PoËÌtaËov· statistick· anal˝za testov˝ch ˙loh zahrnuje
tyto kroky:
1. p¯ idÏlenÌ bod˘ kaûdÈmu testovanÈmu za spr·vnÈ ¯eöe-

nÌ podle danÈho kr itÈr ia (za spr·vnÈ ¯eöenÌ ñ jeden bod,
za chybÏjÌcÌ nebo öpatnou odpovÏÔ ñ nula bod˘),

2. uspo¯·d·nÌ testovan˝ch podle v˝sledk˘ (poËtu zÌska-
n˝ch bod˘),

3. vyËlenÏnÌ hornÌ a dolnÌ skupiny v˝sledk˘ ¯eöenÌ (kaûd·
skupina zahrnuje 33 % testovan˝ch),

4. v˝poËet statistick˝ch ukazatel˘:
ñ stupnÏ obtÌûnosti ˙lohy (P);
ñ koeficient citlivosti ˙lohy (Φ).
Guilbert navrhl vytvo¯enÌ dvou skupin ñ hornÌ a dolnÌ,

kterÈ zahrnujÌ v˝sledky pouze prvnÌch 33 % a poslednÌch 33 %
vöech testovan˝ch uspo¯·danÈ podle poËtu dosaûen˝ch bod˘.

V poËÌtaËov˝ch programech je pouûit procentov˝ tvar
statistickÈho ukazatele obtÌûnosti testovÈ ˙lohy P (%). »Ìm
vyööÌ je statistick˝ ukazatel obtÌûnosti, tÌm snazöÌ je dan·
˙loha. PoËÌt· se podle vzorce:

P = * 100 % (1)
N NG D+b g

n
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kde: n = 1/3 N + 1/3 N (podle Guilberta), nebo: n = 0,27 N +
0,27 N (podle MacIntoshe)

Koeficient citlivosti ˙lohy Φ se poËÌt· podle vzorce:

Φ = * 100 % (2)

NG, ND ñ poËet spr·vn˝ch odpovÏdÌ danÈ ˙lohy odpovÌdajÌcÌ
hornÌ a dolnÌ skupinÏ; n ñ poËet testovan˝ch v krajnÌch sku-
pin·ch v˝sledk˘ test˘.

Koeficient citlivosti (F) ud·v·, do jakÈ mÌry ˙loha rozli-
öuje mezi studenty Ñdobr˝miì (hornÌ skupina v˝sledk˘) a Ñöpat-
n˝miì (dolnÌ skupina v˝sledk˘). Hodnoty tohoto ukazatele
jsou v intervalu od mÌnus jedna do plus jedna. ⁄lohy s vysokou
hodnotou tohoto ukazatele umoûÚujÌ rozliöit testovanÈ podle
˙rovnÏ jejich ökolnÌch v˝sledk˘, tzn. û·ci z dolnÌ skupiny se
nemohou umÌstit p¯ed studentem z hornÌ skupiny v˝sledk˘.

Je-li hodnota koeficientu citlivosti +1, znamen· to, ûe
spr·vnÏ na danou ˙lohu odpovÏdÏli vöichni z hornÌ skupiny
a nikdo ze skupiny dolnÌ. Je-li hodnota koeficientu citlivosti
ñ1, neodpovÏdÏl spr·vnÏ nikdo z hornÌ skupiny, ale ˙spÏönÌ
byli vöichni ze skupiny dolnÌ. ⁄lohy, jejichû koeficient citli-
vosti by vykazoval hodnotu ñ1, by öpatnÏ û·ky rozliöoval.
Z hodnoty koeficientu citlivosti Φ = 0 vypl˝v·, ûe poËet
spr·vn˝ch odpovÏdÌ v hornÌ skupinÏ je roven poËtu spr·vn˝ch
odpovÏdÌ ve skupinÏ dolnÌ.

Citlivost ˙lohy rozhoduje o jejÌ uûiteËnosti a p¯ÌpadnÈm
za¯azenÌ do datab·ze pro poËÌtaËovÈ programy urËenÈ k testo-
v·nÌ v˝sledk˘ vzdÏl·v·nÌ.

Na z·kladÏ anal˝zy ˙rovnÏ obtÌûnosti mohou b˝t ˙lohy
spr·vnÏ za¯azeny do vhodn˝ch soubor˘ pro vstupnÌ Ëi vlastnÌ
testy dvouetapovÈ metody, nebo do odpovÌdajÌcÌch ˙rovnÌ
pyramidy ñ p¯i metodÏ sekvenËnÌho testov·nÌ pyramid·lnÌ
metodou. Vytvo¯enÈ ovÏ¯ujÌcÌ programy vypoËÌt·vajÌ ukaza-
tele obtÌûnosti jednak podle Guilberta (n = 1/3 N), Ëi podle
mnohem p¯ÌsnÏjöÌho MacIntoshova kritÈria (n  = 0,27 N).
SouËasnÏ  urËujÌ  koeficient  spolehlivosti  testu  rtt z Kuder-
-Richardsonova vztahu.

Zd˘razÚujeme, ûe poËÌtaËov· statistick· anal˝za testov˝ch
˙loh dovoluje v kr·tkÈm Ëase navrhovat soubory testov˝ch
˙loh umoûÚujÌcÌ objektivnÌ zjiöùov·nÌ v˝sledk˘ v˝uky. To je
cennÈ p¯edevöÌm proto, ûe se v dosavadnÌ ökolnÌ praxi i p¯i
pedagogick˝ch v˝zkumech velmi z¯Ìdka vyuûÌv· p¯edem veri-
fikovan˝ch testov˝ch ˙loh. D˘sledkem jsou nespr·vnÈ a Ëasto
neobjektivnÌ charakteristiky zkouman˝ch v˝sledk˘. ZÌskanÈ
koeficienty umoûnily klasifikovat ˙lohy pro n·sledujÌcÌ kon-
strukci test˘ poûadovan˝ch parametr˘. Teprve takto ohodno-
cenÈ ˙lohy umoûnily pouûitÌ adaptaËnÌch model˘ vych·zejÌ-
cÌch z ukazatele obtÌûnosti ˙loh.

Vzhledem k obtÌûnosti vypracov·nÌ ˙loh musÌ jejich autor
disponovat mnohem podrobnÏjöÌmi mÏ¯Ìtky umoûÚujÌcÌmi
eliminovat chyby i odhalovat p¯ÌËiny p¯ÌpadnÈho öpatnÈho
hodnocenÌ ˙loh. PodobnÏ jako v obdobn˝ch americk˝ch prog-
ramech (http:/www.assess.com/softmenu.html) jsme  sledo-
vanÈ veliËiny rozöÌ¯ili o charakteristiky jednotliv˝ch distrak-
tor˘ (Ëetnost jejich volby), r˘znÈ sestavy rozkladu odpovÏdÌ,
hodnoty pr˘mÏru pro jednotlivÈ ˙lohy testu, rozptylu (smÏro-
datnÈ odchylky) a r˘znÈ zp˘soby ¯azenÌ v˝sledk˘. UrËitou
komplikaci p¯edstavujÌ testovÈ ˙lohy s hodnocenÌm jin˝m neû

0; 1. Tehdy nelze pouûÌt popsan˝ch charakteristik pro celÈ
˙lohy. Informace o ˙loze jako celku (nap¯. ˙lohy vÌcen·sob-
nÈho p¯i¯azenÌ) poskytujÌ takov· mÏ¯Ìtka jako Ëetnost spr·v-
n˝ch odpovÏdÌ (%), aritmetick˝ pr˘mÏr zÌskan˝ch bod˘, me-
di·n, modus a smÏrodatn· odchylka.

S13 KONCEPCE A REALIZACE PEDAGOGICK›CH
PRAXÕ STUDENTŸ U»ITELSTVÕ CHEMIE
A BIOLOGIE

RENATA äULCOV¡ a JANA BORŸVKOV¡

Univerzita Karlova, P¯ÌrodovÏdeck· fakulta, Albertov 6, 128 43
Praha 2, »esk· republika, e-mail: rena@natur.cuni.cz

TradiËnÌ souË·stÌ studijnÌch program˘ na P¯ÌrodovÏdeckÈ
fakultÏ UK jsou magisterskÈ dvouaprobaËnÌ studijnÌ obory
uËitelstvÌ vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌch p¯edmÏt˘ pro st¯ednÌ ökoly
v aprobacÌch: chemie, biologie, zemÏpisu, geologie, pop¯.
dalöÌch p¯edmÏt˘ (nap¯. M, TV, D) ve spolupr·ci s dalöÌmi
fakultami UK1.

V r·mci uËitelskÈho studia absolvujÌ studenti pedagogic-
kou praxi. Na z·kladÏ dlouholet˝ch zkuöenostÌ s realizacÌ
praxÌ vznikl ve spolupr·ci pracovnÌk˘ z kateder oborov˝ch
didaktik souborn˝ materi·l, urËen˝ posluchaË˘m studia uËi-
telstvÌ, ale tÈû fakultnÌm uËitel˘m i öiröÌ pedagogickÈ ve¯ej-
nosti, nazvan˝ ÑP¯ÌruËka k pedagogick˝m praxÌmì2. Pedago-
gick· praxe, tato v˝znamn· souË·st p¯Ìpravy budoucÌch uËite-
l˘, slouûÌ p¯edevöÌm k tomu, aby studenti mÏli moûnost svÈ
dosavadnÌ vÏdomosti a dovednosti vyuûÌt v re·lnÈm prost¯edÌ,
aby poznali kaûdodennÌ realitu uËitelskÈ pr·ce, sezn·mili se
s povinnostmi uËitele, se ökolou jako v˝chovnÏ ñ vzdÏl·vacÌ
institucÌ v˘bec i s jejÌm vzdÏl·vacÌm programem3.

Studenti dvouaprobaËnÌch obor˘ uËitelstvÌ absolvujÌ bÏ-
hem studia celkem t¯i souvislÈ pedagogickÈ praxe ve t¯etÌm aû
p·tÈm roËnÌku dle n·sledujÌcÌho schÈmatu2:
ñ ve t¯etÌm roËnÌku probÌhajÌ t˝dennÌ n·slechovÈ praxe, kde

se posluchaËi seznamujÌ s Ëinnostmi fakultnÌho uËitele
(d·le FU), s r˘zn˝mi typy vyuËovacÌch jednotek, s vyba-
venÌm uËeben a kabinet˘ a organizacÌ pr·ce uËitele.

ñ ve ËtvrtÈm roËnÌku bÏhem t¯Ìt˝dennÌ souvislÈ pedagogickÈ
praxe posluchaËi jiû sami realizujÌ svÈ vlastnÌ v˝stupy. Pro
kaûd˝ v˝stup vypracujÌ pÌsemnou p¯Ìpravu, kterou si po
konzultaci nechajÌ schv·lit FU. Po kaûdÈ oduËenÈ vy-
uËovacÌ jednotce provedou se sv˝m FU rozbor hodiny a na
z·kladÏ jeho z·vÏr˘ se snaûÌ svou v˝uku nad·le zlepöovat.
V kaûdÈm aprobaËnÌm p¯edmÏtu posluchaËi oduËÌ mini-
m·lnÏ 10 hodin a jedno dvouhodinovÈ laboratornÌ cviËenÌ.

ñ v p·tÈm roËnÌku absolvujÌ posluchaËi Ëty¯t˝dennÌ pedago-
gickou praxi, organizace je podobn· jako ve ËtvrtÈm roË-
nÌku. PosluchaËi se podrobnÏji sezn·mÌ s Ñchodem ökolyì,
povinnostmi pracovnÌk˘ ökoly, se ökolnÌmi dokumenty.
PoËet oduËen˝ch hodin je minim·lnÏ 15+2 dvouhodinovÈ
LP v kaûdÈm p¯edmÏtu. P¯itom bÏhem kaûdÈ praxe hospi-
tujÌ posluchaËi aspoÚ 5 hodin u FU.
Po skonËenÌ pedagogickÈ praxe FU zhodnotÌ celkovÏ pr·ci

posluchaËe z hlediska p¯Ìstupu k uËitelskÈ pr·ci, iniciativy
a sebereflexe posluchaËe, vztahu ke student˘m, praktickÈho
vyuûitÌ poznatk˘ z chemie a biologie k vysvÏtlov·nÌ jev˘
z bÏûnÈho ûivota, pouûÌv·nÌ r˘zn˝ch metod, verb·lnÌch i ji-
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n˝ch projev˘, odbornÈ zp˘sobilosti, kreativity a improvizace
p¯i p¯ed·v·nÌ odborn˝ch poznatk˘, organizaËnÌch schopnostÌ,
zapojenÌ se do dalöÌch ökolnÌch aktivit a jin˝ch klad˘ a z·por˘
jeho pr·ce. Toto hodnocenÌ zaöle FU po skonËenÌ pedagogic-
k˝ch praxÌ vedoucÌmu praxÌ na fakultÏ. V semin·¯Ìch z obo-
rov˝ch didaktik zhodnotÌ studenti spolu s vysokoökolsk˝mi
pedagogy pr˘bÏh praxe, diskutujÌ svÈ n·zory na vybranÈ fa-
kultnÌ ökoly, uËitele, upozorÚujÌ dotaznÌkovou formou na nÏ-
kterÈ problÈmy, coû slouûÌ ke zlepöov·nÌ spolupr·ce mezi
studenty, ökolami a uËiteli.

PedagogickÈ ve¯ejnosti p¯edkl·d·me ÑP¯ÌruËkuì jako pod-
nÏt k dalöÌm n·mÏt˘m, p¯ipomÌnk·m a rad·m, slouûÌcÌm ke
zkvalitnÏnÌ p¯Ìpravy budoucÌch uËitel˘ na jejich n·roËnÈ po-
vol·nÌ. P¯ipomÌnky r·di zahrneme do novÈho p¯ipravovanÈho
vyd·nÌ zohledÚujÌcÌho jiû kreditnÌ systÈm na fakultÏ zav·dÏn˝.
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S14*HIST”RIA CHEMICK…HO PRIEMYSLU

MARTIN JAMBRICH, JOZEF LA»EK
a MILOä R…VUS

Slovensk· spoloËnosù priemyselnej chÈmie ZSVTS, Kocelova
15, 815 94 Bratislava, Slovensk· republika

V tomto prÌspevku uv·dzame prehlad vypracovan˝ch öt˙-
diÌ o histÛrii chemickÈho priemyslu.

Odborn· skupina pre spracovanie histÛrie chemickÈho
priemyslu bola zaloûen· 20.5.1975.

V obdobÌ rokov 1975ñ1999 dborn· skupina zabezpeËila
vypracovanie 120 öt˙diÌ o histÛrii rozvoja chemickÈho prie-
myslu a in˝ch oblastÌ priemyslu. VypracovanÈ öt˙die boli
publikovanÈ v 13 zbornÌkoch, ktorÈ s˙ uloûenÈ na sekretari·te
Slovenskej spoloËnosti priemyselnej chÈmie a v kniûniciach
podnikov a inötit˙ciÌ chemickÈho priemyslu.

Spracov·vanie öt˙diÌ o histÛrii rozvoja chemickÈho prie-
myslu na Slovensku v prvom obdobÌ vzniku pracovnej sku-
piny bolo zabezpeËovanÈ pracovnÌkmi organiz·ciÌ zaËlene-
n˝ch do VHJ so sÌdlom na Slovensku a pracovnÌkmi vysok˝ch
ökÙl. Odborn· skupina VTS pre histÛriu vyberala podniky
resp. odbory, u ktor˝ch bola spracovan· histÛria ich rozvoja.
PrvÈ öt˙die boli zameranÈ na histÛriu rozvoja papierenskÈho
a potravin·rskeho priemyslu, spracovania ropy, rozvoj z·klad-
n˝ch anorganick˝ch a organick˝ch v˝robkov, rozvoj spraco-
vania z·kladn˝ch surovÌn Slovenska (magnezit, azbest a pod.),
v˝robu polymÈrov, gum·rsku v˝robu, v˝robu vl·kien. Mnoho
pozornosti bolo venovanÈ rozvoju v˝skumn˝ch a v˝vojov˝ch
organiz·cii zameran˝ch na z·kladn˝ a aplikovan˝ v˝skum
v rozhoduj˙cich odboroch chemickÈho priemyslu. V uvede-
nom obdobÌ Ëinnosù Odbornej pracovnej skupiny VTS pre

spracovanie histÛrie chemickÈho priemyslu bola usmerÚovan·
VHJ SlovchÈmia, ktor· sa z·roveo podielala na financovanÌ
vyd·vania zbornÌkov o histÛrii.

V Ôalöom obdobÌ odborn· skupina pre histÛriu bola zaËle-
nen· a riaden· Slovenskou spoloËnosùou priemyselnej chÈmie
ZSVTS. V tomto obdobÌ bola prijat· nov· koncepcia spraco-
v·vania öt˙diÌ o histÛrii rozvoja chemickÈho priemyslu ako
komplex urËitÈho v˝robnÈho odboru zaËlenenÈho do Zv‰zu
chemickÈho a farmaceutickÈho priemyslu (ZCHFP) na Slo-
vensku. VypracovanÈ a vypracov·vanÈ öt˙die o rozvoji jed-
notliv˝ch v˝robn˝ch odborov chemickÈho priemyslu predsta-
vuj˙ komplexn˝ pohlad na histÛriu, s˙Ëasnosù a prognÛzy
rozvoja vo svete a u n·s a tieû histÛriu rozvoja jednotliv˝ch
produkËn˝ch organiz·cii. V popise rozvoja v˝roby jednotli-
v˝ch v˝robkov je uv·dzan· ich ötrukt˙ra, vlastnosti a oblasti
spoloËenskÈho vyuûitia. V öt˙diach s˙ z·roveÚ uvedenÈ roz-
hoduj˙ce vedeckotechnickÈ poznatky v danom odbore, vyda-
nÈ knihy a publik·cie. VypracovanÈ öt˙die o histÛrii rozvoja
v˝robn˝ch odborov v ostatnom obdobÌ s˙ vydanÈ vo forme
knÌh, ktorÈ s˙ k dispozÌcii v jednotliv˝ch produkËn˝ch orga-
niz·ciach, v˝skumn˝ch ˙stavoch a na vysok˝ch ökol·ch. Na
vysok˝ch ökol·ch s˙ vyuûÌvanÈ ako odpor˙Ëan· öt˙dijn· lite-
rat˙ra pre 4. a 5. r. prÌsluönÈho vednÈho zamerania.

Tento nov˝ prÌstup spracovania histÛrie rozvoja chemic-
kÈho priemyslu umoûnil priamy kontakt so ZCHFP, prÌsluö-
n˝mi produkËn˝mi organiz·ciami, v˝skumn˝mi ˙stavmi
a vysok˝mi ökolami. T·to skutoËnosù umoûÚuje ˙Ëasù na vy-
pracov·vanÌ ötudiÌ o histÛrii rozvoja vöetk˝ch uveden˝ch or-
ganiz·ciÌ, ËÌm sa zabezpeËuje komplexnejöÌ pohlad na rozvoj
danÈho odboru.

HistorickÈ aspekty rozvoja chemick˝ch v˝rob je moûnÈ
analyzovaù nie len z pohladu ich v˝voja, ale aj z hladiska
metÛd pozn·vania a objavovania v˝voja od empÌrie k teÛrii.
HistÛria je teda zhromaûÔovanie sk˙senosti a z·konitosti a tak
sa st·va bohat˝m zdrojom poznatkov i bud˙ceho v˝voja.
HistÛria nie je jednoduch˝m chronologick˝m v˝poËtom pa-
tentov, objavov a z·kladn˝ch technolÛgiÌ, ale je chronologic-
k˝m spojenÌm obsahovo blÌzkych problÈmov.

S15*ZAPOMENUTÕ SE PÿIPOMÕNAJÕ

ADOLF G. POKORN›, Brno

Frantiöek Schacherl, doc. RNDr. ThDr. (1887ñ1944), t¯e-
boÚsk˝ rod·k, dlouholet˝ pracovnÌk profesora Dr. Bohumila
Kuûmy v ˙stavu anorganickÈ chemie na P¯ÌrodovÏdeckÈ fa-
kultÏ Masarykovy univerzity v BrnÏ. DelöÌ dobu byl Ëinn˝m
vÏdeck˝m tajemnÌkem brnÏnskÈ poboËky »eskoslovenskÈ spo-
leËnosti chemickÈ. Za nÏmeckÈ okupace, po uzav¯enÌ Ëesk˝ch
vysok˝ch ökol, byl zapojen do ileg·lnÌ pr·ce jako jeden z v˝-
znaËn˝ch Ëlen˘ odbojovÈ organizace Obrana n·roda. Po zatËenÌ
gestapem byl muËen a popraven ve vyhlazovacÌm koncentraË-
nÌm t·bo¯e Mauthausenu. SvÈho Ëasu bylo ve svÏtÏ jeho jmÈno
velmi zn·mÈ, avöak dnes uû asi m·lokomu nÏco napovÌ.

V letech 1902 aû 1905 studoval na »eskoslovanskÈ ob-
chodnÌ akademii v Praze. PotÈ ve Ëtrn·cti letech vstoupil do
benediktinskÈho ¯·du a studoval teologii v Seckau a v Praze.
V roce 1910 byl posl·n ¯·dem do ÿÌma na bohosloveckÈ
vzdÏl·nÌ. V roce 1911 sloûil ¯eholnÌ slib, roku 1913 byl vysvÏ-
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cen na knÏze a doktor·t teologie zÌskal 29. Ëervna 1914 na
papeûskÈ koleji sv. Anselma v ÿÌmÏ. Tento doktor·t byl roku
1916 nostrifikov·n v Rakousku na univerzitÏ ve ät˝rskÈm
Hradci a tÈû i u n·s v republice.

V roce 1915  sloûil maturitu  na nÏmeckÈm kl·öternÌm
gymn·ziu v BroumovÏ, ËÌmû mu bylo umoûnÏno se st·t ¯·d-
n˝m posluchaËem na ËeskÈ Karlo-FerdinandovÏ univerzitÏ
v Praze. P¯ÌrodnÌ vÏdy studoval v letech 1916 aû 1920. P¯ed-
mÏtem jeho z·jmu se stala fyzika. ZÌskal znalosti z·kladnÌch
z·sad atomistickÈho n·zoru na sloûenÌ hmoty, v˝vojovÈ teorie
o vlastnostech tÏles, pak z·klady Kantova kriticismu, jakoû
i vöeobecnou kritiku scholastickÈ filozofie. Fyziku poslouchal
u profesor˘ »eÚka Strouhala, Bohumila KuËery, Frantiöka
Z·viöky, Augustina é·Ëka a V·clava Dosejpala. Tomu do
znaËnÈ mÌry odpovÌdalo i zamÏ¯enÌ jeho odbornÈ Ëinnosti.
ZpoË·tku ponÏkud stranou jeho z·jmu st·la chemie. Jeho
uËiteli chemie byli profeso¯i jak Bohumil Brauner, tak Jan
Stanislav ätÏrba-Bˆhm a Frantiöek Plz·k. Vedle Braunera byl
ätÏrba-Bˆhm nejv˝znaËnÏjöÌm p¯edstavitelem anorganickÈ
chemie na KarlovÏ univerzitÏ.

Kdyû Schacherl v roce 1921 vystoupil z ¯·du, poû·dal jej
opat kl·ötera, aby opustil Prahu. Odezvou bylo, ûe nap¯ed
vyhovÏl p¯·nÌ sv˝ch p¯·tel v Praze a uspo¯·dal vÌce neû sto
pades·t p¯edn·öek o kl·öternÌm ûivotÏ. Jeho up¯Ìmn· ûivotnÌ
zpovÏÔ vyöla roku 1924 ve spisu ÑPatn·ct let v kl·öte¯eì, v nÌû
neobyËejnÏ zajÌmavÏ vylÌËil st¯edoökolsk˝ ûivot p¯i pobytu za
Ñsvatou klausurouì v emauzskÈm kl·öte¯e v Praze. PraûskÈ
p¯edn·öky vydalo roku 1925 nakladatelstvÌ ÑDÏdictvÌ HavlÌË-
kovoì v BrnÏ.

Z·vÏreËn˝ semestr svÈho studia absolvoval na UniverzitÏ
KarlovÏ v roce 1922. V tÈmûe roce obh·jil disertaËnÌ pr·ci
v oboru fyziky ÑO refrakci vodÌku p¯i tlacÌch niûöÌch jednÈ
atmosfÈryì. Po praûsk˝ch studiÌch odeöel jako v˝pomocn˝
asistent do ˙stavu anorganickÈ chemie novÏ otev¯enÈ P¯Ìrodo-
vÏdeckÈ fakulty na brnÏnskÈ univerzitÏ.

PrvnÌ Schacherlovy vÏdeckÈ studie se zab˝valy refrakcÌ
helia, argonu, oxidu uhelnatÈho, dusÌku a oxidu dusnÈho.
V b¯eznu 1931 p¯edloûil svou habilitaËnÌ pr·ci ÑO vlivu oxidu
dusiËitÈho na svÏtÈlkov·nÌ fosforuì. Pr·ci posoudila komise
profesor˘ z P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty Masarykovy univerzity ve
sloûenÌ: Bohumil Kuûma, Jan Dubsk˝, Josef Frejka a AntonÌn
äimek. Veniae docendi bylo udÏleno 1. ˙nora 1932. Po habi-
litaci se zab˝val ˙Ëinkem r˘zn˝ch jin˝ch l·tek na svÏtÈlkov·nÌ
fosforu, a to chloridu uhliËitÈho, oxychloridu fosforeËnÈho,
chloru, bromu, oxidu si¯iËitÈho a sulfanu. DalöÌ pr·ce se t˝kaly
redukce oxidu zineËnatÈho vodÌkem. Tomuto problÈmu se
vÏnoval i za svÈho studijnÌho pobytu 1931/1932 u prof. N. Par-
ravana na ÿÌmskÈ univerzitÏ a v pr·ci pokraËoval potÈ v BrnÏ
u prof. B. Kuûmy s podporou Masarykova fondu p¯i »esko-
slovenskÈ n·rodnÌ radÏ badatelskÈ v Praze. V letech 1934 aû
1935 pracoval v ⁄stavu pr˘myslovÈ fyziky a chemie v Pa¯Ìûi,
kde se tÈû zab˝val ot·zkami tzv.tÏûkÈ vody, p¯iËemû s v˝-
sledky dos·hl mezin·rodnÌho ohlasu.

AktivnÏ se ˙Ëastnil dom·cÌch i celÈ ¯ady mezin·rodnÌch
vÏdeck˝ch sjezd˘. V roce 1932 na mezin·rodnÌm sjezdu pro
fyziku atomovÈho j·dra a IV. n·rodnÌho sjezdu pro chemii
Ëistou a uûitou p¯edn·öel o katalytickÈm vlivu nÏkter˝ch plyn˘
a par na chemiluminiscenci fosforu. V roce 1934 se z˙Ëastnil
XIV. sjezdu pr˘myslovÈ chemie v Pa¯Ìûi. ZahraniËnÌ kontakty
Schacherlovi usnadÚovaly jeho mimo¯·dnÈ jazykovÈ schop-
nosti. PlynnÏ ovl·dal nÏmËinu, francouzötinu, angliËtinu, ital-

ötinu,  ruötinu, a takÈ  ñ vzhledem ke svÈmu p¯edchozÌmu
teologickÈmu vzdÏl·nÌ ñ latinu, ¯eËtinu, hebrejötinu, aramej-
ötinu, syrochaldejötinu a arabötinu. Ve t¯ic·t˝ch letech dos·hla
Schacherlova vÏdeck· pr·ce mezin·rodnÌho v˝znamu. Na tÈ-
ma zuûitkov·nÌ vÏdeck˝ch poznatk˘ v praxi v roce 1938
uplatnil sv˘j kriticismus ve Studii Rukupisy. V roce 1941
vyölo jeho poslednÌ dÌlo ÑNitro atom˘ì.

Jmenov·nÌ Frantiöka Schacherleho profesorem bylo tehdy
ztÌûeno p¯Ìsnou systemizacÌ na vysok˝ch ökol·ch. Na realizaci
tohoto n·vrhu, kter˝ fakultnÌ profesorsk˝ sbor znovu podal
v z·¯Ì 1939, vöak zb˝valo m·lo Ëasu, zejmÈna proto, ûe po
17. listopadu 1939 byla z p¯Ìkazu okupaËnÌch org·n˘ veöker·
jmenovacÌ ¯ÌzenÌ na vysok˝ch ökol·ch zastavena.

S jistotou vÌme, ûe Frantiöek Schacherl byl nikoliv bezv˝-
znamn˝ odbojov˝ pracovnÌk, kter˝ za svou odbojovou Ëinnost
zaplatil smrtÌ v Ëervenci 1944. Trvale v pamÏti a ˙ctÏ je zaps·n
v pam·tnÌku pracovnÌk˘ brnÏnsk˝ch vysok˝ch ökol, poprave-
n˝ch a umuËen˝ch v roce 1942ñ1944 v koncentraËnÌm t·bo¯e
Mauthausenu.
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S16 GOETHE, »ECHY A MINERALOGIE

WILLI PABSTa a WERNER PABSTb

a⁄stav skla a keramiky, VäCHT Praha, Technick· 5, 166 28
Praha 6, »esk· republika, e-mail: pabstw@vscht.cz, bMuseum
f¸r Kommunikation, Schaumainkai 53, 60596 Frankfurt/Main,
Deutschland

V pr˘bÏhu 20. stoletÌ doölo k z·sadnÌmu p¯ehodnocenÌ
p¯ÌrodovÏdeckÈho myölenÌ Johanna Wolfganga Goetha (1749ñ
1832), jeû bylo p¯ipraveno p¯edevöÌm kompletnÌm vyd·nÌm
Goethov˝ch dÏl a spis˘ ve formÏ 133-svazkovÈho V˝marskÈ-
ho vyd·nÌ (ÑSophienausgabeì) z let 1887ñ1919 a chronologic-
k˝m Hallensk˝m vyd·nÌm (ÑLeopoldina-Ausgabeì), na jehoû
z·kladÏ pak vznikla t¯i nov· komentovan· vyd·nÌ Goethov˝ch
p¯ÌrodovÏdeck˝ch spis˘ (StuttgartskÈ1, HamburskÈ2 a Frank-
furtskÈ vyd·nÌ3), ËlenÏn· podle obsahov˝ch hledisek. Je evi-
dentnÌ, ûe vedle nauky o barv·ch a morfologie tvo¯Ì spisy o
geologii a mineralogii snad nejv˝znamnÏjöÌ souË·st.Goethova
ûivotnÌho dÌla. Nejen jeho vrcholnÈ liter·rnÌ dÌlo (Faust) je
p¯Ìm˝m zrcadlem Goethov˝ch p¯ÌrodovÏdeck˝ch studiÌ (geo-
logie, mineralogie a chemie). D· se dokonce ¯Ìci, ûe od jeho
p¯esÌdlenÌ do V˝maru (1775) jiû nevzniklo v˝znamnÏjöÌ lite-
r·rnÌ nebo b·snickÈ dÌlo bez p¯ÌmÈho Ëi nep¯ÌmÈho vlivu
tÏchto p¯ÌrodovÏdeck˝ch studiÌ. P¯ev·ûn· Ë·st studiÌ v oblasti
mineralogie vznikla pr·vÏ v »ech·ch.

Tento p¯ÌspÏvek pod·v· ñ na z·kladÏ t¯Ì nejv˝znamnÏjöÌch
komentovan˝ch vyd·nÌ Goethov˝ch p¯ÌrodovÏdeck˝ch spis˘1-

3 ñ struËn˝ souhrn Goethova myölenÌ v oblasti mineralogie
a kritickÈ hodnocenÌ jeho zp˘sobu v˝zkumu, a to se zvl·ötnÌm
ohledem na roli »ech p¯i tÈto pr·ci. Ot·zky ËistÏ geologickÈho
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a takÈ paleontologickÈho charakteru, jakoû i ot·zky z polari-
zaËnÌ optiky krystal˘ a skel (zejmÈna o Ñentoptick˝chì, tzn.
interferenËnÌch, barv·ch, o kter˝ch Goethe pojedn·v· v nauce
o barv·ch po roce 1810) jsou z tÈto studie vyjmuty. Odkazy
na jednotlivÈ strany (oznaËeny Ñ[Ö]ì) se vztahujÌ na Stuttgart-
skÈ vyd·nÌ1.

Studie se skl·d· z n·sledujÌcÌch tematick˝ch komplex˘: 1.
Karlovy Vary a problÈm ûuly, 2. KomornÌ H˘rka, Mari·nskÈ
L·znÏ, Cheb a problÈm ËediËe, 3. Teplice, HornÌ Slavkov
a cÌnovcov· parageneze,4. Goethova teorie krystalizace a tvorby
struktur.

Sedmn·ctkr·t pobyl Goethe v letech 1785ñ1823 v »e-
ch·ch, celkem vÌce neû 3 roky. V Karlov˝ch Varech, kde
Goethe pobyl t¯in·ctkr·t, se sezn·mil jiû v roce 1785 s ¯ezaËem
kamen˘ J. M¸llerem, pro jehoû prodejnÌ sbÌrku 100 karlovar-
sk˝ch miner·l˘ a hornin zhotovoval v roce 1807 popis4. Ve
sv˝ch doprovodn˝ch v˝kladech k tomuto spisu [225ñ243]
vych·zÌ Goethe z jemno- a hrubozrnnÈ karlovarskÈ ûuly a z vel-
k˝ch ûivc˘ v nÌ (ÑDoppelkristalleì), jeû pozdÏji naz˝v· podle
v˝kladu mineraloga C. S. Weifle, kterÈho potkal v lÈtÏ 1818
v Karlov˝ch Varech, struËnÏ Ñkarlovarsk· dvojËataì [524]
(dvojËatÏnÌ ortoklasu v rovinÏ (010) podle osy [001]). DetailnÏ
pojedn·v· o p¯emÏnÏ tÏchto ûivc˘ na kaolin (ÑPorzellanerdeì)
[226ñ228, 600, 605] a v souvislosti s jÌly rozliöuje pouzdrov˝
(ÑKapseltonì) a porcel·nov˝ jÌl (ÑPorzellantonì) [238]. Hus-
tota a tvrdost mu slouûÌ k charakterizaci porcel·novÈho jaspisu
[239]. KromÏ kaolÌn˘ a jÌl˘ se zmiÚuje o kvalitÏ Ëist˝ch ûivc˘
u Dalovic, kterÈ se staly z·kladem zdejöÌ v˝roby kameniny
(a pozdÏji porcel·nu) [229]. Z·vod v DalovicÌch znal Goethe
ze öesti n·vstÏv5. PozdÏji (1819) takÈ navötÌvil porcel·nku ve
StarÈ Roli5. OpakovanÏ sbÌr· jÌly a jÌlovce, vyjad¯uje se k jejich
vzniku a zajÌm· se o jejich aplikace [300ñ302].

ProblÈm KomornÌ H˘rky se stal paradigmatem v historic-
kÈm st¯etu (mezi  Ñneptunistyì  a Ñvulkanistyì) t˝kajÌcÌ  se
mo¯skÈho resp. vulkanickÈho p˘vodu ËediËe a ot·zky existen-
ce tzv. pseudovulkanick˝ch produkt˘, pr˝ vznikl˝ch samo-
vznÌcenÌm uheln˝ch slojÌ. P¯i prvnÌm sezn·menÌ s touto pro-
blematikou (1808) se Geothe p¯ikl·nÌ k vulkanickÈmu p˘-
vodu, stejnÏ jako I. v. Born, jehoû spis6 znal, v pozdÏjöÌ dobÏ
je jeho stanovisko nejednoznaËnÈ a s K. M. äternberkem
vym˝ölÌ projekt (horizont·lnÌ vrt) k ovÏ¯enÌ, zda KomornÌ
H˘rka kr·ter m· Ëi nikoliv. Cituje v souvislosti s touto prob-
lematikou [583] takÈ spis L. A. Dlaska [7]. Goethe zaËÌn· potÈ
studovat tavitelnost hornin tÈû experiment·lnÏ (Ñpyro-techni-
sche Versuche im Tˆpferofenì) [271, 440, 462ñ465, 592],
p¯iËemû mu asistuje chemik J. W. Dˆbereiner. Doch·zÌ k z·-
vÏru, ûe se vÏtöina hornin a miner·l˘ (nap¯. augit) tavit ned·
a p¯i vysok˝ch teplot·ch pouze oxiduje (zËerven·nÌ p¯i oxida-
ce ûeleza) resp. se rozdruûuje [531ñ532]. Tavitelnost pozoruje
pouze u ËediËe. Pr˘myslov· v˝roba tv·rnic a dlaûdic z ta-
venÈho ËediËe (petrositaly Ëi petrokrystony) existuje v okolÌ
Mari·nsk˝ch L·znÌ dodnes.

Z Teplic podnik· Goethe v˝lety na r˘znÈ lokality v okolÌ
i na saskou stranu a studuje cÌnovcovou paragenezi. VöÌm· si
takÈ podobnÈho loûiska v HornÌm SlavkovÏ [273ñ274]. Opa-
kovanÏ poskytuje v˝Ëet vÏtöiny v˝znamn˝ch miner·l˘ tÈto
parageneze (cÌnovec, wolframit, scheelit, fluorit, apatit, hema-
tit [274]), kter· z˘stala dodnes paradigmatickou ve v˝uce
mineralog˘. Goetheho vysvÏtlenÌ vzniku cÌnov˝ch rud a para-
genetick˝ch miner·l˘ spoËÌv· v ÑdoznÏnÌ ûulovÈ epochyì
a v p¯echodu na ÑcÌnovou formaciì. Toto vysvÏtlenÌ se kryje

v mnohÈm se souËasnou p¯edstavou, ûe cÌnovcov· parageneze
vznikla v pr˘bÏhu pozdÏ-magmatickÈ (hydroterm·lnÏ-pneu-
matolytickÈ) f·ze po ztuhnutÌ velkÈ Ë·sti ûulovÈho plutonu.
U Teplic navötÏvuje i uheln˝ d˘l v DuchcovÏ, kde vidÌ doutna-
jÌcÌ uhelnÈ sloje, coû ovlivÚuje jeho n·zory ohlednÏ pseudo-
vulkanick˝ch produkt˘ [254].

Goethova teorie krystalizace a tvorby struktur pat¯Ì k nej-
sloûitÏjöÌm myölenk·m jeho mineralogie. Je evidentnÌ, ûe Goe-
the zde doch·zÌ k z·vÏr˘m, kterÈ jsou dnes znovu p¯edmÏtem
aktu·lnÌho v˝zkumu (nap¯. jeho poznatek v souvislosti se
ztuhnutÌm a s trhlinami v hornin·ch, ûe Ñp¯Ìroda nedÏl· nic ve
velkÈm, co by nedÏlala takÈ v malÈmì [384ñ385], kter˝ nazna-
Ëuje aspekt frakt·lnÌ geometrie) a nar·ûÌ na problÈmy dodnes
nevyjasnÏnÈ, nap¯. tvorbu makroskopick˝ch struktur (ËediËo-
v˝ch sloupc˘, zvÏtran˝ch ûul, p¯ep·len˝ch cihel, tvar trhlin ve
vysuöen˝ch jÌlech atd.). Omylem za¯adÌ Goethe k tÈto proble-
matice i PurkyÚovy obr·zky na sklenÏn˝ch destiËk·ch na
podporu svÈ (v tÈto obecnosti mylnÈ) hypotÈzy o ÑztuhnutÌ
ot¯esemì [383ñ389].

Jak zn·mo, nebyl Goethe matematice naklonÏn a propa-
goval p¯ÌrodovÏdu bez matematiky. PodobnÏ pochyboval o prak-
tickÈ uûiteËnosti krystalografie, aËkoliv uzn·v·, ûe pr·vÏ ona
ÑstejnÏ jako stechiometrie, oryktognosta (tj. mineraloga) zdo-
konalujeì [536]. Oproti dodnes rozöÌ¯enÈmu p¯edsudku vöak
dokladujÌ veöker· dosud publikovan· vyj·d¯enÌ Goetha i jeho
souËasnÌk˘, ûe byl jasn˝m p¯Ìvrûencem experiment˘ v p¯Ìro-
dovÏdÏ a ûe ho nesmÌrnÏ zajÌmal problÈm aplikace p¯ÌrodnÌch
surovin v lidskÈ tvorbÏ.
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The concept of general mixtures, though occurring in
natural philosophy since Anaxagoras1, has become a concept
of exact science as late as 1957, when Truesdell formulated
his ìprinciple of superpositionî2. 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 (ìational thermomechanicsî), 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 ìprinciple of mixture invarianceî found by Samoh˝l
and äilhav˝3 in 1990. The immense interest in colloid science
at the beginning of the 20th 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 mixtures7, 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 ìpurely
mechanicalî 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 ìpurely mechanicalî mix-
tures8.

A different, but closely related, driving force on the way
to the new mixture theories was the clarification of the concept
and notion of ìphaseî. This has been done originally by Gibbs9

in 1876, but shortly afterwards the idea as well as Gibbsí
method of using geometry in chemistry was taken up and
propagated by Frantiöek (Franz) Wald (1861ñ1930). 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 Berthollet10 and methods of Richter11

and closely referring to Gibbs, Wald developed an abstract
continuum chemistry that culminated in his work ìChemistry
of Phasesî12 in 1918. Based on Waldís published papers13-20,
his book on phase chemistry12 and his correspondence with

Gibbs, Duhem and others21, the present study gives a brief
account of Waldís role in the development of 20th century
mixture theories. It is shown that ñ despite of Waldís too
polemical rejection of atomism ñ 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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S2.38 J. TÛth, M. Remko a M. Nagy KonformaËn· anal˝za deriv·tov izoflavÛnu. Vplyv substit˙cie (-OH,
-OCH3) na kruhu A

S2.39 J. TÛth, M. Remko a M. Nagy KonformaËn· anal˝za deriv·tov izoflavÛnu. Vplyv substit˙cie (-OH,
-OCH3) na kruhu B

S2.40 B. KratochvÌl, M. Huö·k a A. Jegorov Srovn·vacÌ studie konformacÌ cyklosporin˘ v krystalickÈm stavu
S2.41 P. Ivanko a J. Gonda StereoselektÌvna syntÈza linkosamÌnov
S2.42 L. Huö·kov·, J. Dvo¯·kov·, S. Riva,

Z. HuÚkov· a V. K¯en
Enzymov˝ p¯enos 6-acylovan˝ch glykosyl˘

S2.43 R. ätarha, V. Smolka a Z. Lacn˝ Identifikace alkaloid˘ v rostlin·ch Turbinicarpus schmiedickeanus var.
klinkerianus

S2.44 L. MartÌnkov·, V. K¯en, L. Cvak,
M. Ovesn· a I. P¯epechalov·

Biotransformace lysergamidu buÚkami Rhodococcus equi A4

S2.45 P. KaclÌk, M. Vojtekov·, Z. G·l
a F. Kopeck˝

ElektrÛdy s membr·nami z PVC a polystyrÈnu selektÌvne na tenzidov˝
katiÛn

S2.46 I. Korelus and K. Mertas Chromatographic separation of nitrophenylporphyrins
S2.47 J. Sponar a J. Sponar NeovÏ¯enÈ aplikace mikrokolorimetrickÈ sulfofosfovanilinovÈ reakce

Sekce 3 (AnorganickÈ materi·ly)

S3.01 P.Chuchvalec, J. Leitner
a D. Sedmidubsk˝

Predikce sluËovacÌch tepel pevn˝ch oxid˘

S3.02 J. Leitner, J. Stejskal a P. VoÚka TermodynamickÈ aspekty p¯Ìpravy vrstev (Al, Ga)N metodou MOVPE
S3.03 L. S˝korov·, P. äulcov· a M. Trojan KondenzovanÈ fosforeËnany jako speci·lnÌ anorganickÈ pigmenty
S3.04 é. MesÌkov·, P. äulcov· a M. Trojan NovÈ moûnosti syntÈzy spinelov˝ch pigment˘
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S3.05 J. Luxov·, M. Trojan a P. äulcov· VyuûitÌ odpadnÌch surovin pro syntÈzu antikoroznÌch pigment˘
S3.06 R. Dvo¯·kov·, P. äulcov· a M. Trojan BarevnÈ pigmenty na z·kladÏ slouËenin titanu
S3.07 H. St¯Ìteck· a P. äulcov· InkluznÌ pigment typu Fe2O3-SiO2

S3.08 P. äulcov· a M. Jareöov· NovÈ keramickÈ pigmenty
S3.09 E. Gregorov·, J. Havrda, W. Pabst

a A. äutov·
Composites and nanocomposites in the system alumina-zirconia

S3.10 W. Pabst, E. Gregorov·, J. Havrda
a B. KrËmov·

X-ray studies of ATZ nanocomposites

S3.11 L. Ryba¯Ìkov·, H. Hradeck·
a P. Ji¯ÌËek

SnÌûenÌ v˝luh˘ olova z olovnat˝ch skel ˙pravou povrchu

S3.12 G. Kejmarov· a A. GryËov· PovrchovÈ vrstvy na sklech p¯ipravenÈ metodou sol-gel a jejich chemick·
odolnost

S3.13 L. Robeöov·, L. Svoboda a L. Havelkov· VyuûitÌ syntetick˝ch polymer˘ a vosk˘ p¯i obalov·nÌ granulovan˝ch hnojiv
S3.14 D. Berkov·, V. MatÏjec, M. Chom·t,

I. KaöÌk a J. Skok·nkov·
P¯Ìprava speci·lnÌch optick˝ch vl·ken pro chemickou detekci uhlovodÌk˘
ve vodÏ

Sekce 4 (Analytick· chemie, chemometrie)

S4.01 L. Novotn˝, B. Yosipchuk
a M. D¯evÌnek

AmalgamovÈ st¯ÌbrnÈ elektrody samostatnÏ i do pr˘tokovÈho analyz·toru
pro voltametrick· mÏ¯enÌ

S4.02 L. Novotn˝, T. Navr·til, P. Baöov·
a S. Sander

Mezif·zov· aktivita vybran˝ch komplex˘ V, Mo a U na rtuùovÈ elektrodÏ
za podmÌnek voltametrickÈ anal˝zy

S4.03 D. PÏchov· a M. KotouËek VoltametrickÈ stanovenÌ 6-benzylaminopurinu a jeho ribosidu na rtuùovÈ
elektrodÏ

S4.04 J. Skopalov·, M. KotouËek, K. Lemr,
L. »·p a R. Seifried

ElektrochemickÈ chov·nÌ a voltametrickÈ stanovenÌ metribuzinu
a metamitronu na rtuùov˝ch elektrod·ch

S4.05 A. Ferancov·, E. Korgov·,
J. Labuda a W. Kutner

Stanovenie tricyklick˝ch antidepresÌv elektrÛdou modifikovanou
cyklodextrÌnov˝m polymÈrnym filmom

S4.06 D. Sichertov·, L. KvÌtek a D. Milde ExtrakËnÌ stanovenÌ CuI pomocÌ bathofenanthrolinu
S4.07 T. Navr·til, Z. Dlaskov·,

M. Kopanica a L. Novotn˝
NovÈ postupy a metody p¯i stanovov·nÌ mÌry intoxikace ËlovÏka tÏûk˝mi
kovy

S4.08 E. Bedn·¯ov· a L. Svoboda Chromatografie polyfosf·t˘
S4.09 G. Addov·, L. Soj·k, R. Kubinec,

and A. Boh·Ë
The comparison of GC behaviour of acyclic C5ñC8 alkenes on squalane
and silicone OV-1 stationary phases

S4.10 M. Hutta, M. Chal·nyov·, R. GÛra,
A. Bedn·rikov· a A. LanË

V˝voj metÛdy pre stanovenie kokcidiostatÌk amprÛlia a etopab·tu
vo vajciach metÛdou IP-RPHPLC

S4.11 H. ZahradnÌËkov·, P. Berkov·,
P. äimek, and M. Hodkov·

HPTLC, capillary GC and electrospray mass spectrometry
of phospholipids in the study of cold acclimation of insect

S4.12 K. HroboÚov·, J. Lehotay,
and J. »iûm·rik

HPLC enantioselective separation of alkylsubstituted esters
of phenylcarbamic acid on teicoplanin stationary phase

S4.13 M. Pumera, J. Muzik·¯, J. Barek,
and I. JelÌnek

Determination of amino derivatives of polycyclic aromatic hydrocarbons
using capillary electrophoresis

S4.14 R. Matalov·, I. JelÌnek, J. Barbe,
and M. Pumera

Analytical evaluation of newly synthetized acridine derivatives
by capillary electrophoresis

S4.15 R. Vlaö·nkov· a L. Sommer Extrakce mikrokoncentracÌ platinov˝ch kov˘ do pevn˝ch sorbent˘
a jejich stanovenÌ metodou ICP-AES

S4.16 R. ätÏp·nkov·, L. JanË·¯ a L. Sommer P¯ÌspÏvek ke stanovenÌ chlorfenol˘ metodou spektrofotometrie v UV a VIS
S4.17 J. »apek a M. Meloun Porovn·nÌ metod urËujÌcÌch poËet komponent z UV-VIS spekter
S4.18 A. Koöturiak, K. FlÛri·n a Z. Tok·r ät˙dium chel·totvorn˝ch vlastnostÌ 3-fenylhydrazÛn-2,3-dioxoindolu
S4.19 A. Hanudel, A. Koöturiak a K. FlÛri·n Vplyv pH na ötrukt˙ru 3-tiosemikarbazÛn-2,3-dioxoindolu
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S4.20 A. Hanudel, A. Koöturiak a K. FlÛri·n FotometrickÈ öt˙dium acidobazick˝ch rovnov·h 2,3-dioxoindolu
v roztokoch rÙznych pH

S4.21 A. Hanudel, A. Koöturiak
a K. FlÛri·n a Z. Sis·kov·

RegresnÈ metÛdy tvorby chemickÈho modelu pri öt˙diu acidob·zick˝ch
rovnov·h

S4.22 M. Kodl a M. Hill VyuûitÌ transformacÌ p¯i zpracov·nÌ biologick˝ch dat
S4.23 M. Bielavsk· a J. Kassa StanovenÌ dopaminu, 5-hydroxytryptaminu a jejich metabolit˘ v mozku

potkana metodou HPLC

Sekce 5 (Potravin· s̄k· chemie a biotechnologie)

S5.01 K. ZdeÚkov·, D. PintÈrov·,
J. Pazlarov· a K. Demnerov·

V˝bÏr vhodn˝ch extrakËnÌch metod pro detekci transgennÌ DNA

S5.02 K. Uzunova, A. Vassileva,
R. Mandeva, A. Derekova, V. Ivanova,
A. Tonkova a M. Kambourova

Production of thermostable inulin-degrading enzyme by thermophilic
Bacillus sp. 11

S5.03 J. Totuöek, N. Vrchotov·, J. T¯Ìska
a L. MareËkov·

Resveratrol v Ëerven˝ch vÌnech z jihomoravsk˝ch vina¯sk˝ch oblastÌ

S5.04 J. Lachman, M. Ors·k a V. Pivec Obsah rutinu v jerlÌnu japonskÈm, pohance obecnÈ a routÏ vonnÈ
S5.05 J. OËen·ökov·, J. Kopeck˝,

O. Folt˝n a D. ätys
Secondary carotenoids in algae

S5.06 B. Slov·k, I. M·rov· a M. Drd·k Vliv vybran˝ch stresov˝ch faktor˘ na produkci karotenoid˘ kvasinkou
Rhodotorula glutinis

S5.07 M. Pol·kov·, D. Kram·¯ov·,
I. M·rov· a M. Drd·k

Moûnosti stanovenÌ kyseliny askorbovÈ v potravin·ch metodou HPLC

S5.08 I. BohaËenko, H. Vydrov· a V. Psota MÏ¯enÌ distribuce velikosti ökrobov˝ch zrn v obiln˝ch materi·lech
S5.09 Z. KuËerov· and J. KuËera Electrophoretic characterization of aspartic proteinases of different origin

Sekce 6 (Chemie éP, procesy na ochranu ûivotnÌho prost ēdÌ)

S6.01 L. Hor·kov· a M. Pˆschl V˝skyt 137-Cs v orn˝ch p˘d·ch »eskÈ republiky
S6.02 R. MraËnov·, R. Kubinec, and L. Soj·k SbWE-PTI-GC determination of VOCs in soil and sediment
S6.03 F. äeröeÚ and K. Kr·æov· EPR study of interactions between heavy metals and photosynthetic

apparatus of spinach chloroplasts
S6.04 E. JÌrovcov· a L. Novotn˝ Studium adsorptivity hydrochinonu a p-benzochinonu a moûnosti jejÌho

vyuûitÌ pro separaci z vod
S6.05 D. del Favero, P. Kl·n,

A. Ansorgov· a I. Holoubek
Fotochemie chlorbenzen˘ v ledu

S6.06 J. FrolÌk, M. äpryngar,
O. KofroÚov·, P. Baldrian a J. Gabriel

MorfologickÈ zmÏny indukovanÈ v kultur·ch d¯evokazn˝ch hub
stressov˝mi koncentracemi tÏûk˝ch kov˘

S6.07 M. äpryngar, P. Baldrian
a J. Gabriel

Vliv olova, kadmia a mÏdi na enzymy lignolytickÈho komplexu
d¯evokaznÈ houby Pleurotus ostreatus

S6.08 D. Elhottov·, J. T¯Ìska, and A. Lukeöov· Soil cyanobacteria ñ a source of polyunsaturated acids in soil food chains
S6.09 J. LudvÌk, F. Riedl a P. Zuman In vitro studium degradace 1,2,4-triazinov˝ch herbicid˘: role redukce

p¯i odbour·v·nÌ metamitronu
S6.10 T. Gregor, E. Breierov·,

V. Sasinkov·, E. Stratilov· a M. Fiöera
⁄Ëinek extracelul·rnÌch kvasinkov˝ch glykoprotein˘ a rostlinnÈho
pektinu na detoxifikaci Cd2+ iont˘ z prost¯edÌ

S6.11 K. Kr·æov·, F. äeröeÚ, M. MiletÌn
a M. Doleûal

Carbamate-type inhibitors of Hill reaction in spinach chloroplasts

S6.12 J. Johanisov· a M. Novotn· KomplexotvornÈ schopnosti p˘dnÌch huminov˝ch l·tek v˘Ëi tÏûk˝m kov˘m
S6.13 J. Kizlink ChemickÈ prost¯edky na ochranu d¯eva na b·zi kovov˝ch solÌ
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S6.14 Z. Cihl·¯ov·, M. Kal·b, J. KuËerÌk,
L. LapËÌk a M. Peka¯

Lignit jako neenergetick· surovina

S6.15 R. MraËnov·, R. Kubinec,
A. EszÈnyiov·, A. Kraus, and L. Soj·k

Biogenic and petroleum origin of nonpolar extractable compounds

S6.16 R. MraËnov·, R. Kubinec,
A. EszÈnyiov·, A. Kraus, R. GÛra,
and L. Soj·k

HTCGC analysis of asphaltic contamination

S6.17 A. äimov· Emisie zo skladovania organick˝ch kvapalÌn
S6.18 E. Bedn·¯ov· TepelnÈ nam·h·nÌ bentonitu
S6.19 I. Kudrn·Ëov· a Z. »echov· TÏsnÏnÌ ˙loûiöù vysoce radioaktivnÌho odpadu
S6.20 H. Kr˝sov·, J. Kr˝sa, J. Hub·Ëkov·,

J. T¯Ìska, K. R˘ûiËkov· a J. Jirkovsk˝
Fotokatalytick· degradace atrazinu v povrchov˝ch vod·ch

S6.21 V. PÌökov· a ä. Klementov· Izolace triazinov˝ch herbicid˘ z p¯ÌrodnÌch vzork˘ metodou extrakce
na pevnÈ f·zi

S6.22 J. Stara a F. Chmel Intenzifikace ËistÌrny odpadnÌch vod »eskÈ BudÏjovice
S6.23 L. Svoboda, K. Zimmermannov·

a P. KalaË
Obsahy rtuti, kadmia a olova v jedl˝ch houb·ch z imisnÌ oblasti dvou
kovohutÌ

Sekce 7 (Fyzik·lnÌ chemie a chemick· fyzika, jadern· a laserov· chemie)

S7.01 L. KvÌtek, Z. StanÏk a A. Jul·k Vliv termodynamick˝ch podmÌnek na kinetiku heterogennÏ katalyzovanÈ
redukce st¯Ìbrn˝ch iont˘

S7.02 Z. S·dovsk˝, G. Frankov· a V. Velich Studium kinetiky krystalizace kyseliny moËovÈ in vitro
S7.03 L. Novotn˝ KompresnÌ a kompresnÏ-expanznÌ elektrody, mezif·zov· rozhranÌ

a efekty s tÌm spojenÈ
S7.04 L. Novotn˝ Zp˘sob elektrokapil·rnÌch mÏ¯enÌ mezif·zovÈ aktivity ekologicky

a biologicky aktivnÌch l·tek
S7.05 L. Novotn˝ HodnocenÌ elektrosorpce bioaktivnÌch surfaktant˘, adsorpËnÌ izotermy a vztahy
S7.06 M. BancÌ¯ov·, S. Girotti,

and J. Lasovsk˝
Determination of reactive oxygen species based on chemiluminescence
of CLA, FCLA and MCLA

S7.07 E. Jir·skov·, T. NevÏËn·,
J. Kulh·nek a O. Pytela

StanovenÌ disociaËnÌch konstant ortho-substituovan˝ch anilin˘ v pufrech

S7.08 J. KlÌma Aktivace elektrody ultrazvukem
S7.09 J. KlÌma a J. LudvÌk Sonoelektrochemie na rtuùovÈ elektrodÏ
S7.10 M. Hartlov·, M. Peka¯ a Z. äimek Kapalinov· chromatografie ve studiu mezimolekulov˝ch interakcÌ
S7.11 R. Prucek a L. KvÌtek Moûnosti ¯ÌzenÈ p¯Ìpravy koloidnÌch Ë·stic st¯Ìbra
S7.12 M. Otyepka, Z. K¯Ìû a J. KoËa DynamickÈ chov·nÌ regulaËnÌho enzymu cdk2 a komplexu cdk2/inhibitor
S7.13 K. Eitner, B. Brzezinski,

and G. Schroeder
Kinetics of the protolysis of macrocyclic amines in basic aqueous solution

S7.14 M. Schulz a J. Koput The A 1Π potential energy curve of carbon monoxide molecule
S7.15 M. Mankowski Critical point analysis of instabilities in Hamiltonian systems
S7.16 V. M˙Ëka, R. Silber, M. PospÌöil,

M. »amra a B. BartonÌËek
Vliv modifik·tor˘ na radiaËnÌ dechloraci PCB

S7.17 G. Frankov·, Z. S·dovsk˝
a E. Kˆnigsberger

StanovenÌ rozpustnosti kyseliny moËovÈ a ur·tu amonnÈho

Sekce 8 (Chemie a technologie polymer̆ )

S8.01 P. Volfov·, V. Chr·stov·,
º. »ern·kov·, and J. Mrenica

The synthesis and properties of poly(styrene)/poly(butyl acrylate)
crosslinked dispersion
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S8.02 I. Nov·k a ä. Flori·n Vplyv starnutia na modifik·ciu polyetylÈnu elektrick˝m v˝bojom
S8.03 M. Stach, I. Chod·k a I. LacÌk Interakcie polymÈr-plnivo na z·klade meranÌ Payneovho efektu

dynamickomechanickou anal˝zou
S8.04 M. Sedl·Ëkov·, I. LacÌk a I. Chod·k Vyuûitie kopolymÈrov poly(etylÈn-co-kyselina metakrylov·)

na kompatibiliz·ciu kompozitnÈho termoplastu poly(hydroxybutyr·t)/
drevn· m˙Ëka

S8.05 J. Kr·lov·, J. Pleöek, V. Rybka,
V. ävorËÌk a O. Ekrt

DielektrickÈ vlastnosti dotovanÈho polymethylmethakryl·tu

S8.06 O. Ekrt, V. Rybka, V. ävorËÌk
a J. Kr·lov·

Studium elektrick˝ch vlastnostÌ struktur kov-polymer-kov

S8.07 M. Omastov·, S. Podhradsk·
a J. Prokeö

Stabilita elektrick˝ch vlastnostÌ vodiv˝ch polymÈrnych kompozitov

S8.08 K. RoËkov·, B. Dvo¯·nkov·
a V. ävorËÌk

Biokompatibilita modifikovanÈho polyethylenu

S8.09 Z. NÛgellov· a I. Chod·k Vlastnosti zmesÌ biodegradovateln˝ch polymÈrov PHB/PVOH
S8.10 J. J˘za, J. Kov·¯ov·, J. Marelov·,

J. Zach a Z. Hor·k
Correlation of selected characteristics of expandable polystyrene

S8.11 P. Sysel, R. Hobzov·, V. äindel·¯
a J. Brus

P¯Ìprava polyimid˘ sÌùovan˝ch polysiloxany

S8.12 º. HrËkov·, M. Laz·r, A. Fiedlerov·,
and E. Borsig

Radical polymerization and crosslinking of N-dodecylmethacrylate

S8.13 Z. äpitalsk˝ a T. Bleha Modelovanie prenosu nap‰tia a modulu pruûnosti v interlamel·rnej f·ze
polymÈrov

S8.14 D. Star·, R. Va¯echa, J. VaculÌk
a N. Baran

RozdÌly mezi suspensnÌmi typy PVC o shodnÈ K-hodnotÏ z hlediska
sorpce a migrace zmÏkËovadla

S8.15 ä. Flori·n a I. Nov·k Vplyv interakcie na vlastnosti adhezÌv

Sekce 11 (V˝uka chemie, historie chemie, prezentace chemie ve ējnosti)

S11.01 J. Reguli a M. Linkeöov· Mal˝ prieskum n·zorov ˙speön˝ch rieöitelov chemickej olympi·dy
S11.02 I. Hn·t TrojËlenka versus l·tkovÈ mnoûstvo?
S11.03 P. Koloros CÌlovÈ poûadavky na ökolnÌ chemickÈ experimenty
S11.04 J. Zachov· a E. UhlÌ¯ov· V˝uka chemie pro studenty uËitelstvÌ fyziky na MFF UK
S11.05 A. TÛthov· a M. Proköa Vplyv teÛrie konötruktivizmu na laboratÛrne cviËenia z organickej chÈmie
S11.06 J. »ipera, M. BÌlek a L. Svoboda Inovace p¯Ìpravy uËitel˘ k pedagogickÈ reflexi
S11.07 J. Halbych a H. Biedermann Didaktika v˝ukov˝ch program˘ pro chemii
S11.08 K. Kol·¯ a K. Myöka VyuûitÌ poËÌtaËov˝ch model˘ organick˝ch slouËenin ve v˝uce chemie
S11.09 F. Liöka Mnemotechnika p¯i v˝uce organickÈ chemie
S11.10 M. Wasielewski The project method for the high school inorganic chemistry teaching
S11.11 L. JanË·¯ Analytick· chemie v uËebnicÌch chemie pro z·kladnÌ a st¯ednÌ ökoly
S11.12 R. Gmoch, A. Sztejnberg a J. Hurek ProgramovÈ vybavenÌ pro anal˝zy didaktick˝ch test˘
S11.13 R. äulcov· a J. Bor˘vkov· Koncepce a realizace pedagogick˝ch praxÌ student˘ uËitelstvÌ chemie

a biologie
S11.14 M. Jambrich, J. LaËek a M. RÈvus HistÛria chemickÈho priemyslu
S11.15 A. G. Pokorn˝ ZapomenutÌ se p¯ipomÌnajÌ
S11.16 W. Pabst a W. Pabst Goethe, »echy a mineralogie
S11.17 W. Pabst, E. Gregorov·,

and E. T˝nov·
Franz Wald and the early twentieth century mixture theories
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»apek Jind¯ich Ing. S4.17
»echov· Zuzana Ing. S6.19
»epiËka Jaroslav Doc.Ing.CSc.
»ern· Zdenka Ing.
»ern·kov· ºudmila Ing.CSc. 8.02, 8.03, S8.01
»ervÌËek Michal Bc.
»ervinka Otakar Prof.Dr.Ing.DrSc.
»Ìk Gabriel Doc.Ing.CSc. 8.04, S2.20, S2.21
»ipera Jan Doc.RNDr.CSc. S11.06
»melÌk Richard Mgr. 2.05
»trn·ctov· Hana Doc.RNDr.CSc. 11.02

DanÏËek Frantiöek Ing.
Danielik VladimÌr Ing.PhD. 1.02, S1.05
DÏdek V·clav Prof.Ing.CSc.
Del Favero David Mgr. S6.05

Dlaskov· ZdeÚka Ing. 6.15, S4.07
Doleûal Karel Mgr.Dr. S1.13
Douöov· Barbora Ing.CSc. S1.01
Draöar Pavel Dr. 2.14
Drbal Karel Prof.Ing.CSc. 6.06
DrlÌkov· Jana PaedDr.
Dudov· Barbora Ing. 1.12, S1.25
Duch·Ëek Vratislav Prof.Ing.DrSc. 8.07
œurovËÌkov· Radoslava Ing. 3.11
Duöek Bohuslav Ing. 11.03
Duöek Karel Prof.Ing.DrSc. 8.06
Duökov·-SmrËkov· Miroslava Dr.Ing. 8.06

Eitner Krystian student S7.13
Ekrt Ond¯ej Ing. S8.05, S8.06
Elhottov· Dana RNDr.PhD. S6.08
Erben Milan Ing. 1.04, S1.11, S1.12
Eötokov· Adriana Mgr. 6.02

Fargaöov· Ag·ta Doc.RNDr.CSc. 6.11, 6.13
Ferancov· Adriana Ing. S4.05
Fischer Old¯ich Prof.RNDr.DrSc. 7.06
Fischerov· Eva Doc.RNDr.CSc. 7.06
Flori·n ätÏp·n Doc.Ing.PhD. S8.02, S8.15
FrolÌk Jan Bc. S6.06
Frumar Miloslav Prof.Ing.DrSc.
Fr˝dov· Radmila Ing.

GabËov· Jana Doc.Ing.CSc. 1.02, S1.05
Gabriel Ji¯Ì RNDr.,CSc. 6.09, 6.19, S6.06, S6.07
Gembick˝ Milan Ing. 1.09
Gmoch Ryszard Dr.hab. 11.01, S11.12
GÛra RÛbert Mgr. S4.10, S6.16
Gracias Ji¯Ì RNDr.
Gregor Tom·ö Ing. S6.10
Gregorov· Eva Ing.CSc. S3.09. S3.10, S11.17
Grubhoffer Libor RNDr. CSc.

H·jÌËek Josef Ing.CSc. 2.13
Halbych Josef RNDr.CSc. S11.07
H·lov· Jaroslava RNDr.CSc. 4.07
H·lov· Barbora Ing. S1.20
Hampl Frantiöek Ing.CSc. S2.23, S2.24, S2.25
HandlÌ¯ Karel Doc.Ing.CSc. S1.17
Hanika Ji¯Ì Prof.Ing.DrSc.
Hanusek Ji¯Ì Ing. 2.03
HavlÌËek David RNDr.CSc. 1.10, 6.04
Heged¸sov· AlûbÏta RNDr.PhD. 6.03
Helebrant Aleö Doc.Ing.CSc. 3.10, 3.12
Hemer Ivan Doc.Ing.CSc.
Hill Martin Ing.CSc. 4.06, S4.22
Hlav·Ë Jan Prof.Ing.DrSc.

Chem. Listy 94, 1037 ñ 1040 (2000)

1037



Hlouökov· Zuzana Ing.
Hn·t Ivan PaedDr. S11.02
Holkov· Zuzana Ing. 3.08
Holoubek Ivan Prof.RNDr.CSc. P06, S6.05
Holub LudÏk Ing. 11.09
Hor·k Josef Prof. Ing. DrSc. P02
Hor·kov· Lenka Ing. S6.01
Hork˝ Jaroslav Ing.
Horwa Aleö Ing.CSc.
Hradeck· Helena Ing. S3.11
HrËkov· ºudmila Ing. S8.12
Hristov Jordan Y. Prof.Dr. S1.24
HroboÚov· KatarÌna Ing. S4.12
Hrub˝ Martin
Huö·kov· Lucie S2.42

Chuchvalec Pavel Doc.Ing.CSc. 3.01, S3.01
Chutn˝ BohumÌr Dr.Ing.CSc.
Chvalov· Daniela Mgr.
Chv·tal Josef Ing.
Chv·talov· Marie Mgr.

Ivanko Peter Mgr. S2.41
Ivanova Viara Nikolaeva Prof. S5.02

Jahn Karel RNDr.CSc.
JanË·¯ LudÏk Doc.RNDr.CSc. 10.01, 11.07, S4.16, S11.11
Jahnov· VÏra RNDr. 6.05
Janoöek
Janouökov· Dagmar Ing. 6.06
Jareö Petr Ing. 6.18
Jedlovsk· Eva Ing.CSc. S2.14
JelÌnek LudÏk Ing. 6.17, 6.20
JelÌnek Frantiöek PhDr.
Jir·skov· Eva Mgr. S7.07
JÌrovcov· Eva Ing. S6.04
Johanisov· Jitka Ing. S6.12
John Jan Doc.Ing.CSc. 7.11, 7.12
Jon·öov· Lenka Ing. P07, 3.12
J˘za Josef RNDr.CSc. S8.10

KaclÌk Pavol Ing. S2.35, S2.45
KadleËek Ji¯Ì RNDr. 10.03
KalaË Pavel Prof.Ing.CSc. 5.02, S6.23
Kejmarov· Gabriela Ing. S3.12
Kilian Juraj Dr.Ing.
Kizlink Juraj Doc.Ing.CSc. 6.16, S6.13
Kl·n Petr RNDr. PhD. 2.02, 10.04, S2.05, S6.05
Klewarov· ZdeÚka
KlÌma Ji¯Ì CSc. 7.05, S7.08, S7.09
KlÌmov· Helena Doc.RNDr.CSc.
KoËÌ Jan Ing. S2.31
Kodl Martin 4.06, S4.22
Koh˙tov· M·ria Doc.RNDr.CSc. 1.11, S1.28
Kol·¯ Karel Doc.Ing.CSc. 11.05, S11.08

Koloros Petr RNDr. S11.03
Konarski Jerzy Prof.Dr.hab. 7.02
Kopeck· Boûena RNDr.CSc. S2.35
Kopeck˝ Frantiöek Doc.RNDr.CSc. S2.35, S2.45
Kopel Pavel RNDr.PhD. S1.16
KopiËka Karel Ing.PharmDr. 7.13
Korelus Izabela studentka S2.46
Kos·k Petr Ing. S2.15
Koöturiak Adam Doc.RNDr.CSc. S4.18, S4.19, S4.20,

S4.21
Koubek Josef Doc.Ing.CSc. P01
Kozielec Agnieszka studentka
KozÌk Tom·ö Prof.Ing.DrSc. 3.14
KrajËoviË Jozef Ing. S2.21
KrajËoviËov· Renata Ing.
Kr·lov· Jarmila S8.05, S8.06
KratochvÌl Bohumil Prof.RNDr.CSc. S2.40
Krkoöka Pavel Doc.Ing.CSc. 12.05
Kruûbersk· Pavla Ing.
Krygowski Tadeusz Prof.Dr.hab. 2.01, S2.03, S2.04
Kr˝sov· Hana Ing. 2.12, S6.20
K¯en VladimÌr Doc.Ing.CSc. 2.07, S2.42, S2.44
K¯Ìûek Martin Doc.Ing.CSc. 5.02, 5.03
Kubicov· Lenka PharmDr.CSc. S2.32, S2.33, S2.34
KuËerÌk Ji¯Ì Ing. S6.14
KuËerov· Zdenka Ing.CSc. S5.09
Kudl·Ëov·-Addov· Gabriela Mgr. S4.09
Kudrn·Ëov· Iveta Ing.CSc. S6.19
Kult Karel Ing.CSc.
Kupka Karel Ing.
KvÌËala Jaroslav Ing.CSc. S2.07
KvÌtek Libor RNDr.CSc. S4.06, S7.01, S7.11

Lachman JaromÌr Doc.Ing.CSc. 5.01, S5.04
Leitner Jind¯ich Doc.Ing.CSc. 3.01, 3.07, S3.01, S3.02
Lichtenberg Karel RNDr.CSc.
Liptaj Tibor Ing.CSc.
Liöka Frantiöek Prof.Ing.CSc. S2.23, S2.24, S2.25, S11.09
Liter·k JaromÌr S2.05
Loulov· Jana
LudvÌk Ji¯Ì RNDr.CSc. 2.12, S2.24, S6.09, S7.09
Luû·kov· Vlasta Ing.PhD. S12.01

Mach·Ëek V·clav RNDr.DrSc. 4.04
Machalick˝ Old¯ich Dr.Ing. S2.27
Makarska Magdalena Mgr. S1.29
MaloÚ Michal Mgr. S1.13
Mankowski Marcin student S7.15
MartÌnkov· Ludmila Ing.CSc. S2.44
Matalov· Radka Bc. S4.14
MatÏjka Petr Mgr.
Matouöek Ji¯Ì Prof.Ing.DrSc. 6.12, 6.22
Matucha Miroslav Ing.CSc. 6.07
Matulkov· Irena
MeËiarov· M·ria Ing.PhD. 2.09
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Mejta VladimÌr Doc.Ing. CSc. S1.08
Meloun Milan Prof.RNDr.DrSc. 4.05, S4.17
Merna Jan
Mertas Katarzyna studentka S2.46
MiËka ZdenÏk Doc.RNDr.CSc. S1.10
MichalÌkov· Anna Ing.CSc.
MÌka Martin Dr.Ing. 3.13
Mikloö Duöan Ing.CSc. 1.07, S1.21
Milichovsk˝ Miloslav Doc.Ing.DrSc. 12.01
MÌöek Tom·ö Ing.DrSc.
Moncoæ J·n Ing. 1.05, 1.12
MraËnov· Ren·ta Mgr. S6.02, S6.15, S6.16
Mrenica Juraj Ing. 8.02, 8.03, S8.01
Mrskoö AntonÌn Ing.CSc.
M˙Ëka Viliam Prof.Ing.DrSc. S7.16
Myöka Karel Mgr. 11.05, S11.08

N·dvornÌk Milan Doc.Ing.CSc. S1.14
Navr·til Tom·ö Dr.Ing. 4.02, 6.15, S4.02, S4.07
Navr·til Old¯ich Prof.RNDr.DrSc. S2.16
Nebolov· PavlÌna Ing. 3.06
Nekvindov· Pavla Ing. 3.05
Nepraö Miloö Prof.Ing.DrSc. 2.11
NÛgellov· Zuzana Ing. S8.09
Nosek Jan student
Nov·k Igor Ing.PhD. 8.08, S8.02, S8.15
Nov·k Josef RNDr.CSc.
Novotn˝ Ladislav Doc.Dr.Ing.CSc. 4.02, S4.01, S4.02,

S4.07, S6.04, S7.03, S7.04, S7.05

OËen·ökov· Jitka Ing. S5.05
Ondr·Ëkov· Jana Ing.CSc. S1.20
Oremusov· Jarmila Ing.CSc. 7.03
Otyepka Michal Mgr. S7.12
Ovesn· M·ria Ing. S2.44

Pabst Willi Dr. S3.09, S3.10, S11.16, S11.17
Paharov· Jana Mgr S1.22
Paidar Martin Ing. 6.20
Pal·t Karel PharmDr.CSc. S2.12
Palicov· Martina Ing. 1.06, 1.07, S1.21, S1.25
Parma Petr Ing.
P·teËkov· Jind¯iöka
Pavlas Pavel Ing.
PavlÌËek Marek Mgr. S1.15
Pazdera Pavel Doc.RNDr.CSc. 2.05
Paûick˝ Marek student
PeËenka Karel Mgr.
PeËivov· MarkÈta Doc.Dr.CSc. 11.08
Pech·Ëek Karel Mgr.
PÏchov· Danuöe Mgr. S4.03
Peka¯ Miloslav Doc.Ing.CSc. S6.14, S7.10
Pelik·nov· Tamara Ing. 5.02
Peters Paul Mr.Ing. P05
Petrnouöek Jakub student

Pigoö Michal Bc.
Pigoöov· J˙lia studentka
PÌcha Jan Ing. S2.25
Pindelska Edyta Mgr. S2.04
PintÈrov· Daniela S5.01
Pitter Pavel Prof.Ing.DrSc. 6.08
Plocek Ji¯Ì Mgr. 6.04
Podhradsk· Silvia Mgr. S8.07
Podrouûek Otakar Ing.
PochopieÒ Marta studentka
Pol·kov· Michaela Ing. S5.07
Popkov Alexandr Ing. 7.01
Popl Milan Doc.Ing.Csc.
PospÌöil Milan Prof.Ing.DrSc. S7.16
PospÌöil Ji¯Ì S2.09
Poöta AntonÌn Ing.CSc.
Pot·Ëek Milan Prof.RNDr.CSc. S2.08, S2.09. S2.10
Pot˘Ëek Frantiöek Doc.Ing.CSc. 12.03
Pr·öil ZdenÏk RNDr.CSc. 5.04
Pr·öilov· Jarmila RNDr.CSc.
Proköa Miroslav Doc.RNDr.CSc. 11.06, S11.05
Prouza Josef Prof.RNDr.
ProvaznÌkov· Dana
Prucek Robert student S7.11
Pudil Frantiöek Ing.CSc. 5.05
Pumera Martin Mgr. S4.13, S4.14
Pumpr V·clav PhDr.CSc.

R·bov· Zuzana
Rakovsk˝ Erik Mgr. S1.10
Reguli J·n Ing.CSc. S11.01
Rejnek Jaroslav Doc.Ing.CSc. 6.14, 11.08
Repisk˝ Michal student
Richtr V·clav CSc. 11.04
Robeöov· Lada Ing. S3.13
RoËkov· Kamila S8.08, 8.05
Roda Jan Prof. Ing. CSc. 8.01
RosÌkov· Kate¯ina Ing. 7.11
R˘ûiËkov· Kamila Ing. S6.20
Rychl· Lyda Ing.DrSc. 8.09
Rychl˝ Jozef Ing.DrSc. 8.09
Rymeö Jan Ing. 6.21

S·dovsk˝ ZdenÏk S7.02, S7.17
Saliöov· Marta Doc.RNDr.CSc. S2.01, S2.02, S2.17, S2.18
Sedl·Ëkov· Miriam Ing. S8.04
SegÂa Peter Ing.CSc. 1.06, 1.07, S1.21
SetniËka VladimÌr Ing. 4.03
Schappeler Tobias
Schulz Michal S7.13
Schwendt Peter Prof.RNDr.DrSc. S1.09, S1.19
Sichertov· Dana S4.06
Siv·k Michal Doc.RNDr.CSc. S1.23
Skok·nkov· Jana S3.14
Skopalov· Jana RNDr.PhD. S4.04

Chem. Listy 94, 1037 ñ 1040 (2000)

1039



Slov·k Bronislav Ing. S5.06
Smolka VladimÌr Mgr. S2.43
SmrËkov· Olga Doc.Ing.CSc. S1.02, S1.03
Sol·rov· Marie RNDr.PhD.
Soukupov· VÏra
Sponar JaromÌr RNDr.PhMr. S2.47
Sponar Ji¯Ì S2.47
Sporka Karel Ing.CSc. S2.06
Stach Marek Ing. S8.03
Stankovsk˝ ätefan Doc.Ing.CSc. S2.36, S2.37
Stara Ji¯Ì Ing. S6.22
Star· Danuöe RNDr.CSc. S8.14
Stejskal Josef RNDr.CSc. 3.02, 3.07
Stepien Beata Mgr. S2.03
Stibor Ivan Prof.Ing.CSc.
Susser Otakar Ing.
Svoboda Kristian Dr.
Svoboda LubomÌr Mgr. S6.23, S11.06
Svobodov· Miloslava PaedDr.
S˝korov· Lucie Ing. S3.03
Sysel Petr Ing.CSc. S8.11
Sztejnberg Aleksander Prof.Dr.hab. S11.12, 11.01

äaf·¯ Peter Ing.CSc. S2.11
äafa¯Ìk Ivo Doc. Ing. CSc. 6.10
äebesta Radovan Mgr. S2.17
äed˝ Old¯ich Mgr.
äeröeÚ Frantiöek Ing.CSc. 8.04, S6.03, S6.11
äevËÌk Peter Prof.RNDr.DrSc. 7.07, 7.09
äilh·nek Jaroslav Ing.CSc. 10.02
äima Jozef Doc.Ing.DrSc. 1.03
äim·nek VilÌm Prof. MUDr.RNDr.DrSc.
äimek Petr RNDr.Csc. S4.11
äimov· Anna Ing.CSc. S6.17
äim˘nek Petr Ing. 2.06
äkrab·nkov· Jana PaedDr.
äpiËka Ji¯Ì Ing.CSc. 5.02
äpirkov· KatarÌna Doc.Ing.CSc. S2.36, S2.37
äpitalsk˝ Zdeno Mgr. S8.13
äpryngar Martin Ing. S6.06, S6.07
ätarha Roman RNDr.PhD. S2.43
ätÏp·nkov· Romana Mgr. S4.16
ätetinov· Jarmila RNDr.CSc. 2.10
äulcov· Petra Dr.Ing. S3.03, S3.04, S3.05, S3.06, S3.07,

S3.08
äulcov· Renata RNDr. S11.13
äustr Martin Ing. S2.34
ävehla Jaroslav Ing.CSc. 6.06
ävorËÌk V·clav Doc.Ing.DrSc. 8.05, S8.05, S8.06, S8.08

Taraba Boleslav Prof.Ing.CSc. 7.04
Tatiersky Jozef Mgr. S1.19
Texlov· Marie
Toma ätefan Prof.RNDr.DrSc. 2.09
TomeËek Otto Prof. RNDr.PhD.

Tomola Libor Ing.
TÛth Jaroslav Mgr. S2.38, S2.39
TÛthov· Anna Mgr. 11.06, S11.05
Tr·vnÌËek ZdenÏk Doc.RNDr.PhD. S1.13, S1.15, S1.16
Tr·vnÌËek Martin Mgr. S2.08, S2.09
T¯Ìska Jan Doc. Ing. CSc. S5.03, S6.08, S6.20

UhlÌ¯ Miroslav Ing.
UhlÌ¯ov· Eva Ing. S11.04
Ulrichov· Jitka Doc.Dr.
Urbanec Josef Ing.CSc. 2.11

Valent Ivan RNDr.CSc. 7.07, 7.08
Valent Alad·r Doc.RNDr.CSc. 1.11, S1.28
Valentov· Jindra PharmDr. S1.26
VanËo J·n S1.27
VaÚkov· VÏra RNDr.
Vasilevsk· Marie RNDr.CSc.
V·vrov· Kate¯ina Mgr. S2.30
Vdovcov· Zdenka Ing.
VÈgh Daniel Ing.DrSc. S2.20, S2.21, S2.22
VeliË Duöan Dr. 7.10
VelÌk Jan Ing.
Vesel˝ Ivan Ing.CSc.
VÌdensk˝ Jan Doc.Ing.CSc. S1.06, S1.07
VÌcha Robert Mgr. S2.10
Vinkl·rek JaromÌr Dr.Ing. 1.04, S1.11, S1.12
Vlaö·nkov· Renata Mgr. S4.15
VlËek Miroslav Doc.Ing.CSc. 3.03
Volfov· Petra Ing. 8.02, 8.03, S8.01
Vopravil V·clav Ing. 2.08
Vrbov· Martina Ing. 1.08
Vrchotov· NadÏûda RNDr. CSc. S5.03
Vydra Tom·ö Ing.CSc.
Vydrov· Hana Ing. S5.08
Vychytil Roman Bc.
VymÏtal Jan Doc.Ing.CSc.
Vyt¯as Karel Prof.Ing.CSc. 4.01

Wasielewski Marek Dr. S1.18, S11.10

ZahradnÌËkov· Helena Ing. S4.11
Zacha¯ Pavel RNDr.CSc.
Zachov· Jana RNDr.CSc. S11.04
ZajÌËkov· Irena studentka S2.13
Zaleski Jacek Prof.Dr.hab. S1.18
Zarzycki Piotr student S1.04
ZdeÚkov· Kamila Ing. S5.01
Zem·nek Frantiöek RNDr.
Zetkov· Ludmila
Zsolt VÈgh Ing.

é·k P¯emysl Mgr. 4.07
éÏûula Ivan Doc.RNDr.CSc.
é˙rkov· ºudmila Prof.RNDr.CSc. S1.10
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