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0.01 TAILOR-MADE SYNTHESIS OF BIOME- couraging that clinical trial data with nontargeted12 and
DICAL POL YMERS targetedJ 3 HPMA copolymer conjugates4 seem to indicate

their potential in human therapy.
Subcellular trafficking of conjugates. HPMA copoly-

JINDŘICH KOPEČEK mer - anticancer drug (adriamycin (ADR), chlorin e6)
and PAVLA KOPEČKOVÁ conjugates targeted with the monoclonal OV-TL16 anti-

body (Ab) or its fragment are studied as potential drugs for
Departments of Bioengineering, andofPharma- the treatment of ovarian carcinomas>14. The drug is bound
ceutics and Pharmaceutical Chemistry, Univer- to the polymeríc carrier via an oligopeptide spacer at side
šity ofUtah, Salt Lake City, Utah 84112, U.S.A. chain termini. The intrinsic fluorescence of ADR allowed

the use of confocal fluorescence microscopy to demonstrate
the lysosomotropism of the Ab targeted conjugates and the

1. Introduction cleavage of the tetrapeptide spacer (GFLG) in vitro. Two
HPMA copolymer - Ab conjugates contaíning ADR cou-

The synthesis, analysis, and characterization of biorec- pléd to polymer chains via a lysosomally degradable
ognizable polymers offers a great challenge. Energetically tetrapeptide side-chain (GFLG) or a non-degradable dipep-
favorable interactions of polymer conjugates with recogni- tide (GG) were ušed. After incubation of the P(GFLG)-
tion systems developed during evolution call for a high ADR-Ab conjugate (where P is the copolymer backbone)
level of complementaríty of the receptor and ligand struc- with ovarian carcinoma OVCAR-3 cells for 24 h, extensive
tures. The characterization of the structure-property rela- staining of the nuclei was observed. No adriamycin was
tionship of biorecognizable polymers requires an interdis- detected in the nuclei of OVCAR-3 cells after 24 h incuba-
ciplinary approach. In addítion to a detailed analysis of tion with the non-degradable spacer containing conjugate,
polymer structure, and characterization of their properties P(GG)-ADR-Ab; however, the lysosomes were stained by
by physicochemical methods, a repertoire of sophisticated the conjugate. These results indicate that the targeted con-
biological assays must be ušed to evaluate biologícal prop- jugates are taken up by cells and transported into the lysoso-
erties of the polymer conjugates. It is important to choose mal compartment. In this compartment ADR is released
biological characterization methods which permit the cor- from the degradable side-chains of the P(GFLG)-ADR-Ab
relation to be made between the chemical and supramolecu- conjugate and ultimately diffuses via the cytoplasm into the
lar structures of the conjugates and their biological re- cell's nucleus.
sponse. The principles of this approach to polymer design, Multidrug resistance. To test the hypothesis that HPMA
synthesis, and characterization will be demonstrated with copolymer bound anticancer drugs will be inaccessible to
several examples including. the ATP driven efflux pump, we háve compared the inter-

nalization of the HPMA copolymer - ADR conjugates by
normál (A2780) and ADR-resistant (A2780/AD) human

2. Targetable polymeric anticancer drugS ovarian cancer cell lineš14. To mimic a therapeutic situation
we compared the internalization of free ADR and ADR

We háve been systematícally evaluating the potential of bound to the HPMA copolymer via a degradable bond
N-(2-hydroxypropyl)methacrylamide (HPMA) copoly- (GFLG). The ratio of fluorescence in sensitive and ADR
mers as targetable anticancer drug carriers1"5. These póly- resistant cell lineš was compared. The results demonstrated
mers conjugates háve to be biorecognizable on two levels. an increased intracellular concentration of polymer bound
First, on the cellular level at the plasma membráně to be drugs in MDR cells when compared to free drug. After 2 h,
internalized by a subset of cells by receptor-mediated en- the ratio of fluorescence in sensitive (A2780) and resistant
docytosis6"8. Second, they háve to be recognized intracel- (A2780/AD) cells of free ADR was about 5, whereas for
lularly in the lysosomal compartment by enzymes to release P-(GFLG)-ADR it was only about 1.5. It is worth to men-
the covalently bound drug9"1'. The relationship between tion that the kinetics ofaccum uláti on of conjugates in both
their structure and biorecognition was evaluated. It is en- cell lineš were similar. We ušed the P(GG)-ADR conjugate
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where ADR was coupled to the polymer backbone via
a non-degradable side-chain to perform the kinetic study.

Combination chemotherapy and photodynamic thera-
py. It is well established that clinical treatment of cancer is
performed in many cases by combination therapy16'17.
Combination clinical regimens produce clinical response
rates of approximately 60-70 % and 5-year survivals of
10-20 %. Our recent experimental data support the hypo-
thesis on the increased efficacy of combination chemothe-
rapy and photodynamic therapy (PDT) in the treatment of
cancer. On two cancer models, Neuro 2A neuroblastoma18

and human ovarian carcinoma heterotransplanted in the
nudě mouše14 we háve shown that combination therapy
with HPMA copolymer - anticancer drug (ADR and chlo-
rin e6) conjugates showed tumor cures which could not be
obtained with either chemotherapy or PDT alone. Recent
data with low molecular weight drugs support our hypoťhe-
sis on the effectiveness of combined chemotherapy and
PDT. It was shown that the cytotoxicity of anticancer drugs
(including adriamycin) may be enhanced by PDT19.

Supramolecular structure of polymer-drug conjugates.
An important factor influencing the biorecognition of the
polymer conjugates are their solution properties20. Forma-
tion of aggregates of the expansion of polymer coils influ-
ence biorecognition. Introduction of stimuli sensiti-
ve moieties, such as azobenzene21 or spiropyran22, into the
structure of model macromolecules permits the evalua-
tion of the influence of the supramolecular structure of
polymer conjugates on their biorecognition. The results
obtained correlated well with the biorecognition of HPMA
copolymers containing side chains terminated in a leaving
group by enzymes23, as well as with the changes in the
quantum yield of singlet oxygen formation of copolymers
containing covalently bound photosensitizers at the side
chain termini18'24.

Optimization of targeting moieties. Nemerow et al.25

identified a CD21 receptor binding epitope (EDPGFFN VE)
corresponding to the N-terminus of the Epstein-Barr virus
gp350/220 envelope protein which mediates virus attach-
ment. We háve shown that binding the nonapeptide to
HPMA copolymer via a tetrapeptide sequence (GFLG)
changes the biorecognition of the conjugate from (expec-
ted) B cells to T cells26. HPMA copolymer - adriamycin
conjugates containing the epitope were active in killing
HSB-2 human T-cell leukemia cells in mice as detected by
PCR analysis of mouše and human DNA content and by
determining the survival time27. It appears that such syn-
thetic receptor binding epitopes háve a potential as target-

ing moieties for water soluble polymeric drug delivery
systems. An intramolecular antiparallel coiled coil contain-
ing a loop segment28 as a recognition site is being ušed to
determine the relationship between the structure of oli-
gopeptides and their recognition by T cells. Histidine tags
at the end of a-helices permit a spontaneous organization
into supramolecular structures exposing the recognition
sites at surfaces containing complexed Ni 2 + ions. The for-
mation of supramolecular structures exposing recognition
sites at the solid - liquid interface will be studied in detail
using physicochemical methods and incubation with
CD21+ and CD21- cell lineš. The results will provide
a rationale for the tailor-made synthesis of new targetable
drug delivery systems.

3. Biodegradable hydrogels

Oral delivery of protein and peptide drugs is the most
desirable routě. Barriers that limit the successful oral deli-
very of protein and peptides include, but are not limited to:
a) low pH environment of the stomach, b) high proteolytic
activity in the small intestine, and c) low penetration across
the intestinal mucosa. In an attempt to circumvent the pH
and enzymatic barrier, biodegradable and pH sensitive
hydrogels containing both acidic comonomers and enzy-
matically degradable azoaromatic crosslinks for colon-spe-
cific delivery were studied. The hydrogels are based on
biocompatible copolymers of N,N-dimethylacrylamide
with N-řerf.-butylacrylamide (to improve mechanical pro-
perties), acrylic acid (to induce pH sensitivity) and a cross-
linking agent containing aromatic azo bonds susceptible to
cleavage by azoreductase activity in the colon. Hydrogels
were synthesized by crosslinking copolymerization29, by
crosslinking of polymer precursors30, and by a polymer-po-
lymer reaction31. The detailed structure of the networks,
i.e., content of crosslinks, unreacted pendent groups, and
intramolecular cycles were determined. It was shown that
the biodegradation of the hydrogels by gastrointestinal
enzymes depends on their detailed structure32.

4. Genetically engineered biomaterials

Traditional ways of biomaterials synthesis produced
numerous materials with excellent properties. The intrinsic
limitations of these synthetic pathways are the formation of
materials containing defect structures, and possessing dis-
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tribution in size as well as chemical composition. An area
of interest is the creation of new protein based biomaterials
by taking advantage of their unique chemistry, and our
ability to design and control their chemical and physical
properties. The rapidly developing genetic engineering
technology provides powerful tools for producing tailor-
made protein biomaterials with predetermined three-di-
mensional structures, because exact control of their struc-
ture, composition, and chain length can be achieved by
manipulating the DNA sequence encoding the protein
structure33'34. We are studying the synthesis of new protein
based biomaterials with predetermined three-dimensional
structures in E. colfi5. These biomaterials contain the coiled
coil peptide motif, one of the folding patterns of native
proteins. This motif consists of two or more oc-helices
winding together and forming a superhelix. Its primary
structure is characterized by a heptad repeating sequence in
which the first and fourth are usually hydrophobic amino
acid residues, while others are polar ones. The distinctive
feature of the coiled coils is the specific spatial recognition,
association, and dissociation of helices, making it an ideál
model of protein biomaterials in which the higher structure
may be predetermined by knowing the primary sequence.
Consequently, various functional groups may be exactly
positioned, allowing specific intermolecular interactions to
occur. This approach is ušed for the synthesis of hybrid
hydrogel networks with coiled coil based reversible cross-
links and ordered assemblies at the solid-liquid interface
exposing biorecognition sites35.

We are indepted to our coworkers and friends at the
University of Utah, Academy of Sciences of the Czech
Republic, University ofKeele, and many other Universities
for collaboration, support, and friendship. The research
was supported by grants from the National Institutes of
Health - CA51578, GM50839, DK39544, University of
Utah Research Foundation, Huntsman Research Founda-
tion, Macromed, and Amgen.
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0.02 SUBSTITUČNÍ EFEKTY V IZOLOVANÝCH
MOLEKULÁCH1

OTTO EXNER

Ústav organické chemie a biochemie, Akademie
věd České republiky, Flemingovo nám. 2,16610
Praha 6

V knihách anglické školy dnes klasických2 patří substi-
tuční efekt mezi základní pojmy. Podle novějšího, poněkud
přesnějšího rozboru3 je podstatou srovnání dvou molekul
podobné struktury, obvykle se dá jedna odvodit od druhé
náhradou vodíkového atomu substituentem. Za substituční
efekt se pak považuje rozdíl hodnot nějaké pozorovatelné
vlastnosti u obou látek, nejčastěji jde o rychlostní nebo
rovnovážnou konstantu. Podle struktury substituentu i ske-
letu se pak rozlišuje, jde-li o efekt induktivní, mesomerní
(resonance) nebo sterický, s případnou podrobnější klasifi-
kací jako sterická zábrana resonance nebo hyperkonjugace.
Tak se považuje například silnější kyselost chloroctové
kyseliny ve srovnání s kyselinou octovou za projev induk-
tivního efektu chloru, nebo vyšší rychlost nitrace fenolu ve
srovnání s benzenem za důkaz mesomerního efektu hydro-
xylu. Nověji byla podána4 i daleko podrobnější klasifikace na
nejméně sedm různých efektů. Z teoretického hlediska nemá
detailní klasifikace valný význam: jednotlivé termíny zů-
stávají spíše slovním označením a zejména se nedá vysvětlit jak
mohou jednotlivé efekty existovat v jedné molekule vedle
sebe. Úspěšnější byla snaha vyčíslit tyto efekty kvantita-
tivně bez ohledu na případný fyzikální smysl. Nejznámější
jsou schémata se dvěma5 (Duál Substituent Parameter Treat-
ment) popřípadě třemi6'7 parametry. Současná existence
více efektů je při tom formální, rozhodující je možnost
předpovědět pozorovatelné veličiny s určitou aproximací.

V naší práci jsme se soustředili spíše na termodynamic-
kou stránku problému. Experimentální doklady pocházejí
sice z různých oblastí, rozhodující význam však měly a mají
rovnovážné a rychlostní konstanty stanovené ve vodě, vod-
ných směsích a jiných silně polárních rozpouštědlech.
Vznikají pak dvě zásadní otázky: 1) Do jaké míry je za
jmenované efekty zodpovědné rozpouštědlo? 2) Jak se
projevuje efekt ve výchozím a konečném, popřípadě ve
výchozím a transitním stavu? Prvému problému byla již
věnována pozornost (například byla zjištěna sterická zábra-
na solvatace8), druhý je v podstatě nový.

Obecný způsob řešení byl již naznačen a potřebné ex-
perimentální veličiny byly specifikovány a diskutovány
z hlediska jejich spolehlivosti, přesnosti a dostupnosti9.

Zásadní význam mají rovnovážné konstanty, popřípadě
příslušné reakční Gibbsovy energie AG° nebo reakční en-
thalpie AH°. U těchto veličin je možno dát substitučnímu
efektu fyzikální smysl jasně definované thermodynamické
veličiny. Například u 3-nitrofenolu a fenolu je rozdíl jejich
acidity vyjádřen isodesmickou rovnicí:

AG° této rovnice můžeme pokládat definičně za substi-
tuční efekt nitroskupiny. Otázku, jde-li o efekt čistě induk-
tivní10 nebo uplatňuje-li se v malé míře i efekt mesomerní,
můžeme přitom ponechat stranou; v souvislosti s rovnicí
(1) je to otázka spíše nomenklaturní. Ionizační rovnováhy
mohou být měřeny i v plynné fázi11"13 (methoda Fourier
Transform Ion Cyclotron Resonance6). Porovnáním AG°
rovnice (2) a (7) se pak zjistí, do jaké míry je efekt způsoben
rozpouštědlem.

Pro řešení druhé otázky je nutné porovnat slučovací
enthalpie dvou molekul, které nejsou isomerní. Zvolili jsme
například reakci (3), která je rovněž isodesmická:

AH° této rovnice získáme ze slučovacích enthalpií AfíT
všech zúčastněných látek a můžeme je pak pokládat za míru
vzájemné interakce obou funkčních skupin v molekule
nitrofenolu. V tomto případě jde o efekt destabilizující,
nepříliš výrazný. Sečtením rovnic (2) a (3) dostaneme
rovnici (4), která ukazuje silný stabilizující efekt v aniontu
v souhlase s běžnými představami o induktivním efektu14.



Od rovnice (3) je možné přejít znovu do vodného pro-
středí, jsou-li známy solvatační enthalpie nebo Gibbsovy
energie všech čtyř látek. Dostaneme rovnici (5). Srovnáním
s rovnicí (3) vidíme, že vliv rozpouštědla na rovnováhu
mezi nenabitými molekulami je nepatrný.

Konečně dosazením hodnot AG° pro ionizaci ve vodě
(z příslušných pK) dostaneme pro interakci aniontu ve
vodném prostředí:

Hodnoty AG° v rovnicích (6) a (4) liší se dramaticky,
jak to kvalitativně předpovídá elektrostatická teorie14 podle
hodnoty permitivity vody. Potvrzuje se známá zkušenost,
že polární rozpouštědlo zmenšuje substituční efekty (ate-
nuace3).

Rozdíly energií pro reakce (7)-(<5) jsou přehledně zná-
zorněny na obr. 1. Jednotlivé kroky celého postupu nejsou
nové: ani použití isodesmických reakcí k vyhodnocení
interakcí funkčních skupin12-15"'7, ani srovnání substituč-
ních efektů v plynné fázi a ve vodě 1 1 > 1 2 1 5 . V naší práci byly
tyto kroky využity systematicky. Důležité jsou ještě dvě
připomínky. Z hlediska termodynamiky může vzbudit ná-
mitky střídání hodnot AH° a AG° v rovnicích (7)-(<5). Dů-
vody jsou praktického rázu. V rovnici (3) používáme vý-
hodněji AH°: jednak není AG° vždy dostupné, jednak při-
náší také složku entropie určovanou pouze symetrií, která
nemá s elektronickým či sterickým vlivem substituce nic
společného. V korelační analýze se tato složka běžně ode-
čítá pod názvem korekce na symetrické faktory15, avšak
postup není vždy jednoznačný18. Hodnota AíT je jed-
noznačná vždycky. U ionizace v plynné fázi se experimen-
tálně určuje AG° , ATT se počítá obvykle jen přibližnými
metodami11>13-19. U rovnic typu (3) pak obvykle vyjde A77°

a AG° stejné nebo se jen nepatrně liší. Proto dáváme před-
nost AH° i u rovnice (4), ale předpokládáme, že by AG° bylo
stejné, pokud by byla do něho zahrnuta korekce na symet-
rické faktory. Pro rovnici (6) je kritickou veličinou acidita
ve vodě. Zatímco pK a tím i AG° se určují poměrně přesně,
jsou hodnoty AH° zatížené daleko větší chybou a často
vůbec nespolehlivé15. Dáváme proto přednost AG° u rov-
nice (6) i u rovnice (5).

Obr. 1. Schematický energetický diagram k substitučnímu
efektu nitroskupiny v 3-nitrofenolu, v plynné fázi a ve vodě,
odpovídající rovnicím (l)-{6). Udané rozdíly energií v kj.mol"1

představují buď AH° nebo AG°. Zakřivené šipky označují experi-
mentální vstupy, ostatní veličiny jsou z nich odvozeny

Druhá připomínka se týká dostupnosti potřebných ex-
perimentálních veličin a jejich chyb. Slučovací enthalpie
AfH° byly brány ze dvou kritických sbírek20-21, ale jsou
k dispozici poměrně zřídka pro bifunkční deriváty. Udáva-
ná chyba bývá pod 2 kJ.mol"1, ale ve starší literatuře může být
ve skutečnosti daleko větší20. S poměrně dobrými výsledky
může být Af//° nahrazeno kvantově chemickými výpoč-
ty22"24. Acidity v plynné fázi, AHa c i d a Ař/base = PA, jsou
obsaženy v referátech25-26 a byly systematicky zkoumány
i u bisderivátů vhodných pro model substituent-funkční
skupina6. Experimentální chyba bývá 0,4-0,8 kJ.mol"1,
nepřináší tedy další nejistotu k danému AfH°. Nejobtížněji
dostupné jsou Gibbsovy energie solvatace AG s o l v . Nevelké
sbírky dat2 7 nejsou orientovány na vhodné sloučeniny.
Experimentální chyba může být asi 0,2 kJ.mol"1, vzhledem
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k malým hodnotám nemusí se dát poznat, zda je větší A//°3

nebo AřT5 . Hodnoty pK a k nim příslušné AGacic|(aq) jsou
ze všech nejpřesnější (± 0,02 až 0,2 kJ.mol"1) a jsou k dis-
posici prakticky pro všechny látky rozpustné ve vodě28.
U špatně rozpustných dají se odhadnout z pK v 50 % etha-
nolu.

Podle uvedeného schématu jsme přezkoumali substi-
tuční efekty různého typu na modelových systémech, které
jsou typické pro daný efekt. Postup byl v zásadě stejný,
experimentální přístup jsme zaměřili vždy na ty veličiny,
které v daném případě chyběly: acidity10-13'29"31 a basici-
ty 2 4 ' 3 2 v plynné fázi, slučovací enthalpie33 nebo kvantově
chemicky počítané energie22"24. V dalším přehledu jsou
stručně uvedeny pouze konečné výsledky.

Induktivní efekt. Pro tento efekt jsou dobré důkazy9'34,
že je v různých systémech úměrný pro jednotlivé substi-
tuenty. Bylo proto možno studovat pohromadě různé sys-
témy typické pro tento efekt: deriváty bicyklo[2.2.2]ok-
tanu, kyseliny octové i některé aromatické meta deriváty,
u nichž je konjugace substituentu zanedbatelná10 jako
u 3-nitrofenolu znázorněném již na obr. 1. Hodnoty Af//°
musily být v mnoha případech vypočteny22, a to zejména
pro typické sloučeniny. U neutrálních molekul se pozoruje
vesměs nevelký efekt substituentu (A/T3). U větších mole-
kul bicyklooktanových a benzenových derivátů bývá
i menší než experimentální chyba15, ale u malých molekul
chloroctové kyseliny nebo 2,2,2-trifluorethanolu má inter-
akce Aí/°3 patrnou hodnotu. Interpretace této veličiny je
problematická35. Nejspíše by mohla být klasifikována jako
sterická, v každém případě nemá nic společného s induk-
tivním efektem. Ten se silně projevuje v energiích iontů
(A//°4) a tím i v energii ionizace v plynné fázi (AíT2), kde
je podstatně silnější než u ionizace ve vodě {Mí\). Potla-
čení substitučního efektu vlivem rozpouštědla (atenuace)
způsobuje pokles na 12 až 59 % původního efektu v plyn-
né fázi. Podle elektrostatické teorie je induktivní efekt pop-
sán jako interakce iontu a dipólu v prostředí o určité „efek-
tivní" permitivitě14. Podle toho by attenuace měla být sil-
nější u menších molekul, u nichž větší část silokřivek
prochází rozpouštědlem. Skutečnost je spíše opačná: ate-
nuace je nejmenší u 2,2,2-trifluorethanolu a u kyseliny
chloroctové.

Mesomerní efekt. U mesomerního efektu neexistuje
jednotná škála substitučních efektů: pořadí účinku různých
donorů závisí na konjugovanému akceptoru a naopak3. Je
tedy třeba vyšetřovat zvláště jednotlivé modelové systémy,
které musí být přitom tak voleny, aby se pokud možno
eliminoval současně přítomný efekt induktivní. Klasickým

modelem jsou acidobasické vlastnosti meta apara derivátů
benzenu. Základem analýzy je jednoduchá isomerisace:

Induktivní efekt není u obou isomerů zcela stejný10, ale
v poměru asi 1:1.1. Je-li tento efekt podle rovnice (3)
6,2 kJ.mol"1, vznikla by chyba asi 0,6, kterou je možno
zanedbat; ÁH°7 pak vyjadřuje mesomerii či konjugaci upa-
ra isomeru. Při ionizaci se konjugace značně zvýší podle
očekávání teorie:

Ve vodném roztoku se konjugace neutrálních molekul
mírně zvýší, konjugace aniontu se značně oslabí:

Atenuace vlivem rozpouštědla zde představuje asi 25 %
v hodnotách acidity, ve srovnání se zmíněnými 12 % u in-
duktivního efektu u podobných molekul. Rozbor tohoto
jevu byl prováděn v pojmech korelační analýzy pomocí
O konstant (a bez rozlišení efektu v aniontu a v kyselině).
Došlo se pak k chybnému závěru, že resonance je podpo-
rována solvatací36 (Specific Substituent Solution Assisted
Resonance). Správný závěr je, že resonance je solvatací
oslabena, ale induktivní efekt je oslaben ještě více. Je to
pochopitelné vzhledem k dislokaci náboje u mesomerního
aniontu a tím jeho slabší solvataci.

Na širším základě byl sledován jednoduchý model meso-
merního efektu, který srovnává deriváty benzenu s deriváty
methanu. Induktivní efekt není zcela eliminován; lepší je srov-
nání s deriváty terc.butylovými, ale je pak menší počet dat.

Hodnoty Aí/°n mohou sloužit jako míra substitučního
efektu substituentu. Jsou vysoké v absolutní hodnotě pro
klasické silné donory (OH -52,8, NH2 -45,5), menší pro
akceptory (NO2 -15,6, COCH3 -27,1), nejvyšší pro konju-
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gované ionty (O" -184 , NH" -202, C = OH+ -86, NO2H+
-75). Pozoruhodná je zejména poslední skupina NO2H

+,
jejíž silná konjugace se nedá jednoduše vyjádřit mesomer-
ním vzorcem32. Celkem jsou výsledky v kvalitativním
souhlase s klasickým výkladem, například kyselost fenolu
je připisována mesomerii v jeho aniontu. Kvantitativnějsou
některé výsledky méně pochopitelné, je jen velmi hrubý
vztah mezi A//°] j a resonančními konstantami <JR .

Nedávná diskuse o příčinách kyselosti karboxylových
kyselin (ve srovnání s alkoholy) se zabývá mesomerním
efektem u dvou skupin přímo vázaných37"39. Překračuje tedy
běžnou definici substitučního efektu. Isodesmická reakce37,
rovnice (72), dokazuje velmi silnou resonanci již v mole-
kule karboxylové kyseliny, která je v aniontu ještě zesílena,
rovnice (75). Acidita karboxylové skupiny je pak dána
rozdílem těchto hodnot, určující je nízká energie aniontu.

Opačné tvrzení38, že příčinou kyselosti je vysoká ener-
gie molekuly kyseliny je založeno především na kvantově
chemických výpočtech umělých fixovaných struktur. Dis-
kuse není ukončena a uvádějí se další kvantově chemické
argumenty39.

Hyperkonjugace, efekt Bakerův-Nathanův. Experi-
mentálně pozorovatelný stabilizující vliv alkylových sku-
pin v para poloze na energii benzylových kationtů se
označuje jako efekt Bakerův-Nathanův40. Rozhodující je
pořadí efektu alkylových skupin Me > Et > i-Pr > t-Bu > H.
Obvyklá interpretace je hyperkonjugace vyjádřená vzor-
cem s jedním nevázaným atomem vodíku v methylové
skupině2. Při ionizaci v plynné fázi není efekt pozorovatel-
ný a je tedy způsoben jen v roztoku sterickou zábranou
solvatace23, jak bylo již kdysi navrženo41. Kvantově che-
mické výpočty ukázaly, že hyperkonjugační vzorec nazna-
čuje kvalitativně správně některé změny geometrických
parametrů23, ale nemá pozorovatelný vliv na energii.

Sterická zábrana resonance. Sterické efekty rovněž ne-
mají obecnější charakter a musí být zkoumány separátně na

jednotlivých modelových sloučeninách. Přezkoumali jsme
nejprve koncept sterické zábrany resonance u aromatických
sloučenin. U methylsubstituovaných benzoových kyselin
jsme zjistili z acidit v plynné fázi13 a z IR spekter42 (v sou-
hlase s konformací v krystalické fázi43), že pouze 2,6-di-
methylderiváty jsou v neplanární konformaci; jedna oriho
methylová skupina k porušení koplanarity nestačí. Všechny
isomery methylbenzoových kyselin lze rozdělit do dvou
skupin s planární a neplanární konformací, tedy v rozporu
s tradiční interpretací, která připisuje všem derivátům ne-
planární konformace s proměnlivým dihedrálním úhlem <j).
U methylsubstituovaných anilinů nestačí ani dvě ortho
methylové skupiny k porušení koplanarity, která nastává
teprve u 2,N,N-trimethylanilinu24. Všechny případy po-
psané sterické zábrany resonance by tedy měly být přez-
koumány, jaká je skutečná konformace a zda zvýšení ener-
gie odpovídá předpokládané energii resonance. Teorie o
proměnném úhlu cp je založena na klasické interpretaci UV
spekter44 aromatických ketosloučenin. Teorie je patrně
chybná, zcela jistě je však chybné její rozšíření na různé
aromatické sloučeniny.

Sterický efekt. V sérii polymethylbenzoových kyselin
byly vyčísleny substituční efekty u neutrálních molekul
i u aniontu, a to u všech isomerů, planárních či neplanár-
ních31. Efekt substituentů není ovšem jen sterický. K při-
bližnému výpočtu sterického podílu byl použit osvědčený
jednoduchý trik: sterický efekt se uvažuje jen pro polohu
ortho a polární, nesterické efekty se považují za stejné
v poloze ortho jako para. Například u kyseliny 2,4-dime-
thylbenzoové může být čistě sterický efekt (dvou methylů
na karboxylovou skupinu) vyjádřen rovnicí:

I takto jednoduše vyjádřený aproximativní sterický
efekt má zřejmě fyzikální smysl a je přibližně správný i ve
smyslu kvantitativním. Definujeme-li jej stejně jako v rov-
nici (14) i pro anionty, získáme hodnoty přibližně úměrné3'
(obr. 2). Podle tohoto grafu je tedy sterický efekt u aniontu
karboxylových kyselin úměrný efektu u kyselin samot-
ných, ale je oslaben asi na dvě třetiny. Zbývající jedna
třetina se pak projevuje v účinku na kyselost. Na prvý
pohled není zřejmé, proč by sterická interakce methylové
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Obr. 2. Závislost odhadnutých sterických efektů Sac methy-
lových skupin v polymethyl substituovaných benzoových ky-
selinách (osa x) a sterických efektů v jejich aniontech San
(osa y) podle31. Body pro 3- a 4-methylbenzoové kyseliny jsou
podle definice totožné s bodem H (0,0)

skupiny s karboxylem měla být silnější než s karboxylátovým
aniontem. Rešerší v Cambridgeské strukturní databázi ne-
byly nalezeny signifikantní rozdíly v geometrii skupin COOH
a COO". U ortho substituovaných kyselin však dochází
k větším deformacím v benzenovém jádře, například k pro-
dloužení vazby C(l)-C(2), než u jejich aniontů. Dalo by se
říci, že skupina COOH je stejně velká jako COO", ale méně
deformovatelná. Pro bezpečné posouzení však dosud chybí
rentgenová strukturní analýza jedné kyseliny a k ní přísluš-
né soli. Ve vodném roztoku zmenšují se primární sterické
efekty daleko méně než induktivní nebo mesomerní30.

Buttressing effect (BE). Tímto názvem45 byl označen
dodatečný nevelký sterický vliv druhého substituentu, pů-
sobící zprostředkovaně, jako u kyseliny 2,3-dimethylben-
zoové, která je silnější kyselina než 2,5-dimethylbenzoová.
Studium acidit v plynné fázi30 umožnilo definovat BE
obecněji jako nadbytečnou energii trisderivátu, která pře-
sahuje hodnotu odhadovanou na základě bisderivátů. Po-
kud má být tato definice vyjádřena isodesmickou rovnicí,
jde o rovnici dosti složitou, která znázorňuje konstrukci tris
derivátu z jednotlivých bisderivátů. Například pro jmeno-
vanou kyselinu 2,3-dimethylbenzoovou:

Tímto postupem byly zjištěny30 nezanedbatelné hodno-
ty BE i u vzdálenějších substituentu mimo ortho polohu,
které si nelze představit podle Stuartových-Brieglebových
modelů, ale které nepochybně existují. Jsou výrazné zejmé-
na pro Af//° v plynné fázi a postupně se zmenšují u A//acid

a zejména vlivem rozpouštědla. U kyselostí ve vodě se
potom dá BE pozorovat jen v klasických případech soused-
ních substituentu.

Souhrne lze říci, že u isolovaných molekul (v plynné
fázi) se většinou pozorují substituční efekty s větší intensi-
tou než ve vodných roztocích, popřípadě se objeví efekty
nepozorovatelné v roztoku. Méně často jsou některé efekty
způsobeny pouze rozpouštědlem a v plynné fázi neexistují.
V několika bodech je tedy třeba výklady z učebnic opravit,
většinou však byly postulovány s velkou předvídavostí.
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O. Exner (Institute of Organic Chemistry and Bio-
chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague): Substituent Effects in Isolated Molecules

The classical concepts of substituent effects were rein-
vestigated and recalculated for isolated molecules using the
principle of isodesmic reactions. The necessary experimen-
tal quantities were enthalpies of formation and acidities or
basicities in the gas phase. Most of the familiar effects were
present with greater intensity then in solvents (inductive
effect), some effects were revealed which could not be
observed in solution chemistry at all (buttressing effect).
On the other hand some others are due only to solvent
effects and can be classified as steric hindrance to solvation
(Baker-Nathan effect). Inductive effects are present essen-
tially in the anions or cations. Steric effects are present both
in ions and neutral molecules: the effect on ionization is
doně by the difference.
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Amino acids are not regarded only as important build-
ing blocks for peptides and proteins, but are also enjoying
an unprecedented renaissance in practically all disciplines
of chemistry, biochemistry, biology and medicine. They are
ušed in the synthesis of pharmaceuticals, agricultural pro-
ducts, the food industry and materiál science. Recent deve-
lopment in the understanding of enzyme mechanisms, protein
conformations and properties related to molecular recogni-
tion, protein-nucleic acid interactions and other regulátory
interactions with proteinogenic amino acids háve opened
up new possibilities for the design of numerous proteino-
genic and nonproteinogenic materials and háve placed ami-
no acid chemistry at the forefront of modem chemistry1.

In addition to oc-amino acid derivatives there are in the
nature also several p- and higher homologous amino acids
as well as unsaturated amino acid derivatives. Among them
there is a group of amino acid derivatives with C=C double
bond in oc,p-position, called a,p-didehydroamino acid
(a,p-DDAA) derivatives (1). The members of this class can
be found in different natural materials, such as peptide
hormones, microbial metabolites, pigments, etc. Many of
them include heterocyclic rings in their structure. For exam-
ple, leptosphaerin has been isolated from a kind of marine
microorganism, lavendomycin was obtained from the fungi
Streptomyces and polypeptide antibiotic nisin is produced
by Streptococcus lactis. a,(3-DDAA derivatives exhibit
various activities: some of them are antibiotics, lavendomy-
cin is active against Gram-positive bacteria, nisin is ušed as
food preservative, capreomycin possess strong tubercu-
lostatic properties, etc. From the synthetic point of view the
a,(3-double bond in amino acid derivatives represents, in
addition to the amino and carboxy groups, the third highly
reactive function in the molecule1"5.

The aim of this report is to present our recent and
ongoing research work in the field of amino acid derivati-

ves6"25, with the emphasis on nonproteinogenic a,(3-DDAA
derivatives containing heterocyclic rings in their structure.
The main part of our work in this field was devoted to the
synthesis and transformations of pyran-2-one ring containing
systems. There are several reasons why we are interested in
such systems. 2H-Pyran-2-ones and fused pyran-2-ones are
important biologically active compounds and synthons for
organic synthesis26. Recently, rapid progress has been doně
in the field of 2//-pyran-2-ones, 2//-l-benzopyran-2-ones
and related quinolinones due to the introduction of several
drug-receptor binding models, which enabled a systematic
and rational design of novel inhibitors of various enzymes,
such as HIV protease27a and DNA girase or topoiso-
merase 2 7 b c. 5,6,7,8-Tetrahydro-2//-l-benzopyran-2-ones
and 2-oxo-2//-pyran-5-carboxylates possess a wider vari-
ety of activities, such as antiarrhythmic, antiinflammatory,
anesthetic, analgesic and antiplateled, etc28a~b. Therefore,
an important task of modern organic synthesis is to provide
selective transformations, which convert lead compounds
into the desired products in high yields.

For the preparation of 2//-pyran-2-ones and fused py-
ran-2-ones we developed a simple and generál one-pot
method starting from various mono- or diactivated carbo-
nyls 2 (1,3-diketones, pMcetoesters, cyclic 1,3-diketones,
heterocyclic 1,3-diketones or their tautomers, monoacti-
vated methyl ketones, cyclic monoketones, etc), N-acyl-
glycines 3 (hippuric acid, aceturic acid, heteroarylcarbonyl-
glycines) and one-carbon synthons (triethyl orthoformate,
diethoxymethyl acetate, N,N-dimethylformamide dimethyl
acetal) in the presence of a large excess of acetic anhydride
(Scheme 1). By the application of several procedures of this
method, we prepared a variety of pyran-2-one containing
heterocyclic systems. In the simplest proceduře, the starting
compounds were mixed together in equimolar amounts and
after heating of the reaction mixture for 4 h at 70-100 °C
the corresponding products were isolated in reasonable
yields. Some other modifications of this method were ušed in
order to avoid the formation of by-products and to improve
the yields of desired products. Employing this methodology
we prepared the corresponding 2fl-pyran-2-ones 7, 5-oxo-
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-5,6,7,8-tetrahydrocoumarins 8,6,7-dihydrocyclopenta[ž>]py-
ran-2,5-diones 9, indeno[l,2-fe]pyran-2,5-diones 10,
furo[3,4-fr]pyrans 11, thieno[3,4-i>]pyrans 12, pyrano[4,3-
&]pyrans 13, pyrano[2,3-úf]pyrimidine-2,4,7-triones 14,
pyrano[3,2-c]benzopyrans 15 and pyrano[3,2-c]quinolines
16 (ref.8>10"12>18'22). For comparison, some of the described
derivatives were also prepared by Behringer-Falkenberg's
method29 starting from carbonyls and 4-ethoxymethylene-
2-phenyl-5(4//)-oxazolone in ethanol in the presence of
triethylamine8'12. The main advantage of our one-pot me-
thodology is the fact that one can avoid the synthesis of the
ethoxymethyleneoxazolone derivatives.

We investigated the reactivity of 5,6,7,8-tetrahydro-

2//-l-benzopyran-2,5-diones 17 and some related systems
towards nitrogen-containing nucleophiles, which can react
either with the lactone ring or with the 5-oxo group (Sche-
me 2). As expected, compounds 17 were transformed by
the action of ammonia, hydroxylamine, various amines,
amino acids, hydrazine and N,N-dimethylhydrazine to the
quinoline derivatives 18 (ref.9'16>19). On the other hand,
hydrazides, phenylhydrazines and heterocyclic hydrazines
convert benzopyran-2,5-diones 17 selectively into 5-hydra-
zonobenzopyrans 19 (ref.23"25). These reactions were car-
ried out in absolute ethanol under the influence of acidic
catalysts (BF3.Et2O orp-toluenesulfonic acid, Method A).
The hydrazones, when treated with a mixture of ethanol,

Scheme 1
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water and triethylamine (Method B), were selectively con-
verted to the corresponding quinoline-2,5-diones 18 via an
open-ring intermediate 20. An extension of the Method A
to 2/f-pyran-2-one derivative 21 gave similar result with
a heterocyclic hydrazine and the hydrazone 22 was obtained
under acidic conditions. The application of the Method B
to the hydrazone 22 resulted in the pyrazole derivative 23
formation23. We also performed reactions of cyclopen-

ta[fr]pyran-2,5-dione derivative 24 with some nitrogen-
containing nucleophiles and obtained the corresponding
fused pyridines 25 as the only products25.

The dissimilar behavior of these systems stimulated us
to calculate heats of formation of some hydrazone/fused
pyridinone product pairs25. The geometries of all studied
compounds were completely optimized at the semiempi-
rical Hartree-Fock level using program package Spartan

Scheme 2
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Fig. 1. Structures of compounds 17 and 24 with interatomic distances given in Á (for 24 in parenthesis) as obtained from NOESY
spectra in DMSO-d6 at 25 °C and their minimized energy structures obtained by using these distances

Fig. 2. Parts of ROESY spectrum of compound 27 recorded in a mixture of DMSO-rf6 and CCU at 17 °C, conformers 27a and
27b with interatomic distances (in Á) as obtained from NOESY spectrum and their minimized energy structures. Structures of
the cyclohexenone ring of both conformers are also given separately
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and standard AM1 parameters. The starting structural data
were taken from the X-ray structure of the dimethyl derivative
17 (Rj=R2=Me) I 3. We also determined the solution struc-
tures of derivative 17 and of the cyclopenta[fo]pyran deriva-
tive 24 by measuring NOE distance restraints in DMSO-cřg.
The NOE distances were subsequently applied to limit the
torsional conformational degrees of freedom. In the cy-
clopenta[£]pyran-2,5-dione series the calculation revealed
that the obtained products 25 are thermodynamically fa-
vored over the hypothetical hydrazone isomers 26 by 4-5
kcal.mol"1. When the calculation was performed in the
benzopyran-2-one series, based either on the X-ray or the
solution structure of the starting compound, it revealed that
the obtained products 19 are generally of higher thermody-
namical stability than isomers 18. Although the reaction
courses are not always controlled by the thermodynamic
parameters, such computation based on the structure of the
starting compound might be useful tool in predicting the
reactivity of these systems. The method is specially suitable
for systems yielding only one type of products19'25.

Hydrazones 19 and 22 might exist in several tautomeric
forms, as hydrazones, ene-hydrazines or azo forms, and as
(Z)- or (7s)-isomers. The appearance of several rotamers
around exocyclic single bonds and conformations of the
substituted cyclohexene ring could also be possible. There-
fore, the structures of some hydrazones as well as some
quinolines were studied in more detail by 2D NMR tech-
nique2 3'2 4. The studies revealed (7?)-configuration of the
hydrazone double bond and in some cases also the presence
of different conformers. In the čase of the quinoline deriva-
tive 27 it has been shown that fused cyclohexenone ring
exists as a mixture of two conformers (Figuře 2). In the first
conformer (27a), we observed the NOE cross-peak of the
NN// with only one hydrogen atom of the 8-CH2 group. In
contrast, in the second conformer (27b) distances to both
hydrogens were observed and calculated on the basis of
NOESY and ROESY experiments24.

The presented selective transformations may be useful
in the design of novel potentially biologically active com-
pounds. The conformational analysis of these type of com-
pounds has shown that the solution structure can differ from
the X-ray structure in practically all flexible parts of the
systém. This fact may be important, when searching for
stereochemical requirements for binding of such or related
systems to the receptors.

/ am grateful to all of my coworkers, whose names
appear in the references cited; their efforts made this

presentation possible. Thefinancial support ofour work by
the Ministry of Science and Technology of Slovenia is
gratefully acknowledged. I also thank Dr. Tomaž Šolmajer
(National Institute of Chemistry) for the elaboration of
modeled structures.

REFERENCES

1. (a) Williams R. M.: Synthesis of Optically Active
a-Amino Acids. Pergamon Press, Oxford 1989. (b)
Barrett G. C: Chemistry and Biochemistry of the
Amino Acids. Chapman and Halí, London 1985.

2. Wagner I., Musso H.: Angew. Chem. 95, 827 (1983).
3. Schmidt U., Haeusler J., Oehler E„ Poisel H.: Pro-

gresss in the Chemistry of Organic Natural Products
(Hertz W., Grisebach H., Kirby G. W. ed.), Vol. 37,

p. 251. Springer Verlag, Wien 1979.
4. Tišler M., Kolár P.: Adv. Heterocycl. Chem. 64,1 (1995).
5. (a) Schmidt U., Lieberknecht A., Wild I: Synthesis,

159 (1988). (b) Jung G.: Angew. Chem. 103, 1067
(1991).

6. Kočevar M„ Polanc S., Verček B., Tišler M.: Reci.
Trav. Chim. Pays-Bas 707, 366 (1988).

7. Dobnikar M., Kočevar M., Polanc S., Tišler M.,
Verček B.: Heterocycles 29, 281 (1989).

8. Kočevar M, Polanc S., Tišler M., Verček B.: Synth.
Commun. 19, 1713 (1989).

9. Kočevar M., Polanc S., Tišler M., Verček B.: Hetero-
cycles 30, 227 (1990).

10. Kepe V., Kočevar M., Polanc S.,VerčekB., TišlerM.:
Tetrahedron 46, 2081 (1990).

12. Kočevar M., Polanc S., Verček B, Tišler M.: Liebigs
Ann. Chem. 501 (1990).

12. Kepe V., Kočevar M., Petrič A., Polanc S., VerčekB.:
Heterocycles 33, 843 (1992).

13. Leban I., KočevarM., VerčekB.: ActaCryst. C49,343
(1993).

14. Kepe V., Kočevar M., Polanc S.: Heterocycles 35,955
(1993).

15. Kočevar M.: J. Heterocyclic Chem. 31, 265 (1994).
16. Anžič B., Kočevar M., Polanc S.: J. Heterocyclic

Chem. 57, 1305(1994).
17. Kočevar M., Mihorko P., Polanc S.: J. Org. Chem. 60,

1466 (1995).
18. Kepe V., Kočevar M., Polanc S.: Heterocycles 41,

1299(1995).
19. Trebše P., Polanc S., Kočevar M., Šolmajer T.: He-

terocycles 43, 809 (1996).

614



20. Košmrlj J., KočevarM., Polanc S.: Synlett, 652 (1996). O. M. P., Smith C. V., Skarzynski T., Maxwell A.,
21. KočevarM.: ActaChemicaSlovenka43,143(1996). WonacottA.J.,WigleyD.B.:EMBOJ.i5,1412(1996).
22. Kepe V., Kočevar M., Polanc S.: J. Heterocyclic 28. (a) Longobardi M., Bargagna A., Mariáni E., Sche-

Chem. 33, 1707 (1996). none P., D'Amico M., Filippelli A., Falzarano C,
23. Trebše R, Polanc S., Kočevar M„ Šolmajer T., Golič Lampa E.: Farmaco 48, 1121 (1993). (b) Mosti L.,

Grdadolnik S.: Tetrahedron 53, 1383 (1997). Menozzi G., Schenone P., D'Amico M., Falciani M.,
24. Golič Grdadolnik S., Trebše P., KočevarM., Šolmajer Rossi F.: Farmaco 49, 45 (1994).

T.: J. Chem. Inf. Comp. Sci., inpress. 29. BehringerH.,FalkenbergK.:Chem.Ber.9(í, 1428(1963).
25. Trebše R, Recelj B., Lukanc T., Golič Grdadolnik S.,

Petrič A., Verček B., Šolmajer T., Polanc S., Kočevar M. Kočevar (Faculty ofChemistry and Chemical Tech-
M.: Synth. Commun., in press. nology, University of Ljubljana, Ljubljana, Slovenia): De-

26. (a) Hepworth J. D.: Comprehensive Heterocyclic hydroamino Acid Derivatives Containing Heterocyclic
Chemistry (Katritzky A. R., Rees C. W., ed.), Vol. 3, Rings: Synthesis, Transformations and Structural In-
p. 637. Pergamon Press, Oxford 1984. (b) Ellis G. P.: vestigation
In ref. 26a, Vol. 3, p. 647.

27. (a) Thaisrivongs S., Janakiraman M. N., Chong K.-T., Syntheses and transformations of heterocyclic nonpro-
Tomich P. K., Dolák L. A., Turner S. R., Strohbach J. teinogenic dehydroamino acid derivatives are described. In
W., Lynn J. C, Horng M.-M., Hinshaw R. R., Waten- some cases, conformational analysis was performed using
paugh K. D.: J. Med. Chem. 39,2400 (1996). (b) Shen experimentally obtained interatomic distances in order to
L. L., Mitscher L. A., Sharma P. N., O'Donnell T. J., determine the solution structure of some compounds. Heats
Chu D. W. T., Cooper C. S., Rosen T., Pernet A. G.: of formation were calculated for the explanation of experi-
Biochemistry 28, 3886 (1989). (c) Lewis R. J., Singh mental results.

615



Chem. Listy 91, 616 - 620 (1997)

0.04 ANGULAR GROUP INDUCED BOND AL-
TERNATION (AGIBA) - A NEW TYPE OF
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1. Introduction

Substituent effects on chemical and physicochemical
properties belong to the most popular topics in organic and
physical organic chemistry1"3. More than 60 years after
introduction of the Hammett equation4, owing to its impact
on the development of organic and physical organic che-
mistry5"1 ' and its numerous extensions and applications the
term substituent effect is still alive.

Recognition of the substituent effect on the structural
pattern of the substituted molecules has a much shorter
history. This is due to the limitation in structural studies
which háve become really effective in the last quarter of
this century because of the enormous development of com-
puter techniques and introduction of the (almost) automatic
X-ray diffractommetry.

The first important step forward was doně by Domeni-
cano et al. in a series of papers12"14 in which they showed
the dependence of the ipso angle in monosubstituted ben-
zene derivatives on electronegativity of the substituent and
also presented the the utility of the Bent-Walsh rule15 and
VSEPR model16 for interpretation of these relations. These
papers háve taken into account the changes in bond angles
mostly. Bond lengths are more affected by errors of the
measurement17 and hence háve been less frequently subject
of such analyses. By using the relative changes in bond
lengths which cancel out (at least partly) the error of mea-
surements a correlation between the ipso angle and the
difference between the bond lengths b-a was shown
(Fig. I ) 1 8 " 2 0 . It has confirmed directly the utility of the
Bent-Walsh rule in the interpretation of geometry changes
due to substitution. On the other hand, the weights of the
resonance structures determined from the molecular ge-
ometry by use of the HOSE model2 1 '2 2 permitted us to
obtain a successful plot against the Hammett substituent
constants for para substituted nitrobenzenes23 and ani-

lines24. Undoubtedly, very precise measurements are ne-
cessary for this kind of analyses, i.e. with esd for the bond
lengths ca 0.001 Á.

Fig. 1. Labelling of the benzene ring

2. Illustration for the Symmetrical
Substituent - the Nitrobenzene

Very precise, low temperature (100 K) X-ray diffrac-
tion study of nitrobenzene25 revealed that the symmetry of
the ring in it is C 2 v within the range of 0.001 A. Table I
presents typical canonical structures for nitrobenzene to-
gether with their weights. For the above-mentioned sym-
metry reasons, the two Kekule structures of the benzene
ring are (almost) equal to each other (the imbalance due to
the error of measurements is below 0.5 %). It should be
noted here that the weights estimated from the calculated
geometry (6-31G and 6-31G*) are practically identical
with those estimated from the experimental geometry. It is
important to notě since the discovery of the angular group
induced bond alternation was made first from calculated
geometry of anisole at the samé level of theory.

3. Angular Group Induced Bond
Alternation (AGIBA)

The imbalance of the Kekule structure weights for the
angular substituent (52.6:47.4) was first observed for ani-
sole26, as presented in Fig. 2. When the C2CjO angle was
decreased by 5° and 10° , i.e. the OMe group approached
the ring, the imbalance increased to 58:42 and 60.8:39.2,
respectively. As a working hypothesis we háve assumed
that the effect is a through space n electron effect.

The next step was to corroborate this effect by experi-
mental data. We háve carried out the low temperature (100 K)
X-ray measurements for 1,3,5-trimethoxybenzene27 and
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Table I
Canonical structures describing the nitrobenzene molecule
and their weights calculated by use of the experimental and
ab-initio geometry. In the first row the cirle in the ring
denotes that two exactly equivalent Kekule structures were
calculated

Method of geometry determination
Corrected

X-ray for 6-31G 6-31G*
librations

Fig. 2. Canonical structure weights for ab-initio calculated
geometry of anisole

Fig. 3. Canonical structure weights for 2,4,6-trimethoxy-s-tri-
azine estimated from experimental geometry (X-ray diffraction
atlOOK)

2,4,6-trimethoxy-s-triazine . Fig. 3 shows the result for
the triazine derivative, which is more illustrative, since it
roughly follows the C3 symmetry, whereas the benzene
derivative has a non-symmetrical conformation. The im-
balance for the triazine derivative is the samé for the experi-
mental and calculated (6-31G*) geometries - 57.8:42.2.

Another experimental proof was performed for a set of
21 diazobenzene29 derivatives of which 16 were retrieved
from CSD 3 0 and the remainder from our own X-ray stu-
dies31. The results were surprising and important:
0 The effect observed was opposite to that for OMe group, i.e.

the cis bond in the ring became longer than the trans one,
ii) The difference between the mean values of the C]C2

and CjCg bond lengths are statistically different from
zero at the significance level a = 0.01 applying both the
parametric and non-parametric statistical methods32,

iii) The imbalance of the Kekule structure weights for the
averaged geometry is 45.8:54.2 for the whole ring and
45.2:54.8 if only the adjacent bonds C]C2 and CjC6 are
taken into account. Undoubtedly, the local effect of
bond length alternation is spread over the whole ring.
At this stage of studies we háve formulated a pheno-

menological rule for the AGIBA effect27 which says:
The angular substituent XY with a single bond X-Y

induces a more double bond in the ring, cis to it, whereas
that with the double bond X=Y induces a more single bond
in the ring, cis to it. Fig. 4 presents this rule graphically.

It results from the above rule that the AGIBA effect is
strongly conformation dependent. A very good example is
that for the 1,3,5-trimethoxybenzene in which one of the
OMe groups rotates.

Table II presents the relevant data (6-31G* optimized
geometries except constraints for the rotation angle %) and
contains also experimental data for this compound27. Fig. 5
presents the labelling scheme for conformations. Notě that
1,3,5-trimethoxybenzene in the crystalline statě has no
symmetry. If we accept even the approximate additivity of

Fig. 4. Scheraatic action of the AGIBA effect
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Table II
Ring bond lengths (in A) of 1,3,5-trimethoxybenzene27. (HF/6-31G* optimized and experimental), and computed weights
of Kekule structures, Kl and K2

Fig. 5. Conformational scheme for 1,3,5-trimethoxybenzene

the AGIB A effect then the overall effect in the experimental
conformation is for the one methoxy group and it is quite
significant, and definitely beyond the error of measure-
ments.

Another striking example is that of thepara-dimethoxy
benzene and para-dinitroso-benzene. Ab initio 6-31G*
optimized geometry (with the only constraints for cis and
trans conformations) permitted the estimation of the
weights of the Kekule structures. In both cases the cis
conformers exhibit a remarkable bond lengths alternation
whereas there is practically no alternation in the čase of the
trans conformers. Fig. 6 presents the geometries and the
canonical structure weights. Additionally it can be men-
tioned that the ring in cis conformers becomes less aromatic

Fig. 6. Canonical structure weights and the aromaticity index HOMA estimated from the ab initio (6-31G*) geometry for
para-dimethoxy- andpara-dinitrosobenzene derivatives for cis and trans conformers33
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than in the čase of the trans derivatives33. The aromaticky
index HOMA34-35 which estimates the aromatic character
from bond lengths drops down for the cis conformers. Since
the HOMA index can be dissected analytically into two
terms which describe the geometrie and energetic contribu-
tions to the dearomatization of the systém, it was shown
that the deerease is realized by the geometrie term36.

4. The Nature and Magnitude of the Effect

When the C2C]N bond angle from the optimized geo-
metry (6-31G*) of 1,3,5-tridiazobenzene is applied for the
conformer with all the diazo groups perpendicular to the
ring plane (thus conserving the C3 symmetry and the
C2CjN angle) then the n electron interactions between the
group and the ring are moved out. Thus the observed
geometry of the ring should reflect another possible contri-
bution to the AGIB A effect - that due to the rehybridization
at the substituted carbon atoms. Fig. 7 presents the obtained
geometries for 1,3,5-tridiazobenzene in these two confor-
mations together with the imbalance of the Kekule structure
ratios29. The changes of bond lengths as a result of opening
the C2C]N bond angle may be readily interpreted within
the frame of the Bent-Walsh rule.

It is immediately clear that the effect of the bond alter-
nation is present in both cases but with opposite sign! This
means that in the planar conformation two effects operáte:
i) The n electron through space interactions, which leng-

then the cis bond in the ring, and
ti) The rehybridization effect which causes a shortening of

the cis bond in the ring when the C2CjX (of the generál
angular substituent XY) is opened.
In the čase of substituents with a double bond, X=Y

type, both contributions to AGIBA are opposite to each
other, whereas in the čase of single bonded substituents of
X-Y type these contributions are in line.

Fig. 7. The Kekule structure weights for two conformers of
1,3,5-tridiazobenzene - the planar and the perpendicular ones
with maintained C2C1N bond angle

As to the present statě, the observed effects are purely
structural: changes of the bond lengths in the properly
substituted rings of aromatic compounds like benzene or
j-triazine. Short inspection into the literatuře permits us to
say that this kind of deformations are also observed for the
derivatives of borazine and boraxin substituted by angular
groups37.

Undoubtedly, the presented effect is rather small and
observed only structurally but it seems to be obvious that it
should also be detectable in chemical and physicochemical
properties of systems in which it is present. Further work
in this direction is in progress.

Financial support ofthe BST-24/97 is kindly acknowled-
ged. I wish to thank my younger colleague M. K. Cyraňski
for his help in editing this work.
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T. M. Krygowski (Department of Chemistry, Univer-
sity of Warsaw, Warsaw, Poland): Angular Group In-
duced Bond Alternation (AGIBA) - A New Type OF
The Substituent Efřect

Nonsymmetrical - angular substituents -XY induce
a bond alternation leading to the imbalance of the Kekule
structures in the substituted derivatives of benzene. An
empirical rule is proposed - that cis CC bonds in the ring
show increased double character (compared to the trans
bonds) when the substituent is of -X-Y kind, and less
double character if the substituent is of the -X=Y type. The
effect is strongly conformation dependent. Analysis of the
structural effects observed in the ring for different confor-
mations lead to the conclusion that the imbalance of Kekule
structures for a ring is due to the combination of the strain
(rehybridization) effect and the through space n electron
interactions between the XY substituent and the CC bond
cis to XY group.



Chem. Listy 91, 621 - 625 (1997)

0.05 SURFACE ORGANOMETALLIC CHEMI-
STRY FOR ELECTRONIC MATERIALS
SYNTHESIS

STEVEN L. BERNASEK,
JEFFREY SCHWARTZ, JOHN MILLER,
YAEL ARONOFF and GANG LU

Department of Chemistry, Princeton University,
Princeton, New Jersey 08544, U.S.A.

1. Introduction

The adsorption and reaction of discrete organometallic
compounds at the surface of metals, insulators, and semi-
conductors is a viable routě to the synthesis of thin film
materials with interesting electronic properties. This ap-
proach can be ušed to generate surfaces important in the
packaging of electronic devices, to enhance surface metal-
lization, and to construct novel devices with improved
electron transfer properties. In order to fully understand and
develop this approach to the synthesis of interesting elec-
tronic thin filrn materials, information about the structure,
composition, and morphology of the adsorbed organome-
tallic species should be augmented by kinetic and mecha-
nistic information about its surface reaction chemistry.
Over the past several years we háve ušed a combination of
„ambient" and ultra-high vacuum (UHV) meťhods to probe
the interaction and reaction of organometallic species with
metal, semiconductor, and insulator surfaces in an attempt
to obtain this broad range of information. We summarize
here some of the results of these investigations, concentrat-
ing on two examples. One example has relevance for the
improved packaging of electronic devices, and the other
example describes our work to enhance electron transfer
processes at modified surfaces.

The stratégy of these investigations has been to obtain
structural data for the interaction of organometallic species
with a surface using well characterized single crystal sub-
strates in UHV, and to determine kinetics of complex
surface reactions and electronic properties of surface bound
species using more realistic, polycrystalline substrates. In
the following pages, we will first describe this experimental
approach in more detail. We will then describe studies of
the interaction of Zr organometallic compounds with hy-

droxylated aluminum surfaces which suggest that ligand
kinetic basicity controls the reactivity of organometallic
species with oxophilic metal surfaces1. The elaboration of
this chemistry will then be discussed, which can allow the
formation of an interface to join covalently a metal and an
organic film, such as would exist in a stabilized packaging
layer2. Finally, ligand exchange chemistry involving these
modified surfaces will be described which suggests a routě
to the improvement of charge injection processes using
surface modified oxide electrodes, such as would exist in
organic light emitting diodě structures.

2. Experimental Information

The quartz crystal microbalance (QCM) provides
a method for monitoring the kinetics of surface reactions
gravimetrically3. In the work described here, a QCM elec-
trode is fashioned by vapor deposition of polycrystalline
aluminum on an AT-cut overtone polished quartz crystal.
The polycrystalline aluminum substráte is hydroxylated by
exposure to water vapor, and the extent of hydroxylation is
controlled by the temperature and duration of water vapor
exposure. The hydroxylated surface is then exposed to
various organometallic reagents, and the reaction is moni-
tored by following the change in frequency of the oscillat-
ing crystal. The gravimetrically measured extent of depo-
sition is related to the oscillator frequency by the Sauerbrey
relationship4. Diffuse reflectance infrared spectroscopy is
ušed to monitor the hydroxylation and deposition reaction
on high surface area aluminum powder samples.

Information on structure, composition and reactivity of
surface adsorbed organometallics is obtained using a vari-
ety of methods on single crystal aluminum substrates. In
these studies, Auger electron spectroscopy provides ele-
mental analysis of the metallic substráte, the hydroxylated
substráte, and the hydroxylated substráte reacted with vari-
ous organometallic species. X-ray photoelectron spectro-
scopy (XPS) provides information about the chemical iden-
tity and extent of hydroxylation of the water exposed sub-
stráte, and upon reaction of the substráte with various
organometallic species, chemical and stoichiometric infor-
mation about the subsequent reaction products. Thermal
desorption spectroscopy is ušed to obtain information about
thermal stability of the reacted overlayers and to elucidate
decomposition reaction mechanisms. Together with vibra-
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tional spectroscopic identification of adsorbed intermedia-
tes using high resolution electron energy loss spectroscopy
(HREELS) or reflection absorption Fourier transform in-
frared spectroscopy (RAIRS), a powerful tool exists for the
investigation of surface reaction mechanisms.

3. Ligand Kinetic Basicity and Zirconium
Complex Deposition

An interesting example of the approach outlined above
is the interaction of zirconium organometallic complexes
with hydroxylated aluminiím surfaces1. Figuře 1 shows the
change in QCM frequency when variously hydroxylated
aluminum electrodes are exposed to tetra-neo-pentyl zirco-
nium from the gas phase. A plot of the natural logarithm of
the frequency change versus time gives the observed rate
constant for the deposition process on the three surfaces.
The observed rate constants are found to be identical,
although the three surfaces háve very different initial hy-
droxyl coverages and are found to exhibit different finál
zirconium complex loadings. Comparison of the rate of
tetra-neo-pentyl zirconium deposition on the aluminum
surface treated with H2O steam to that for the aluminum
surface treated with D2O steam shows a large kinetic iso-
tope effect. This suggests that the rate determining step for
the deposition of the zirconium alkyl complex is proton
transfer and that the surface coordination of the complex is
reversible. In contrast, the reaction of the H2O or D2O
steam treated aluminum substráte with tetra-řerr-butoxy
zirconium shows only a small kinetic isotope effect in the
QCM measurements. This suggests that lone pairs on oxy-
gen or Zr-O n-bonds provide an alternate, kinetically favo-
rable site for proton transfer to the metal complex relative
to the 7t-bond of the tetraalkyl. The observed rate for the

deposition of the alkoxy zirconium species is an order of
magnitude greater than that measured for the alkyl zirco-
nium reaction with the hydroxylated surface. This sug-
gested mechanistic behavior is illustrated in Scheme 1.

When the samé reaction is examined using UHV me-
thodology, the difference in ligand cleavage reactivity is
apparent5. Under UHV conditions, the tetra-«eo-pentyl
zirconium complex does not react appreciably with the
hydroxylated Al(llO) surface. In these experiments, the
Al(llO) surface is cleaned and annealed in UHV, and the
clean surface is hydroxylated by exposure to water6. The
extent of hydroxylation is monitored by XPS of the Ols
region, and by HREELS. The hydroxylated surface is then
exposed to the zirconium organometallic complex, but it is
found that, even after several thousand Langmuirs exposure
of this surface to the neo-pentyl complex, no evidence of
reaction is obtained. In contrast, the hydroxylated surface

Fig. 1. Change in QCM frequency for the exposure of hy-
droxylated aluminum electrodes to tetra-neo-pentyl zirco-
nium

Scheme 1. Interaction of Zr alkyl and Zr alkoxy species with hydroxylated aluminum surfaces
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Scheme 2. Irreversible adsorption of n-octanoic acid onto the Zr alkoxide-treated hydroxylated AI surface by formation of
a Zr r|2-carboxylate

of SAM investigations8. Carboxylic acids9, hydroxamic
acids10, and alkyltrichloro- or alkyltralkoxysilanes11 háve
all been ušed in studies of šelf assembly on oxide covered
metal surfaces. Adsorption of the acids likely occurs by
hydrogen bonding, leading to weak and reversible binding
to the native oxide film. The alkyltrichloro- and alkyltrialk-
oxysilanes are of limited utility, as they are not readily
available in wide variety. Carboxylic acids are attractive in
this application due to their easy availability and the relative
ease of functionalization, but their weak binding via hydro-
gen bond interactions or proton transfer processes limits
their use for surface passivation of technically important
metal surfaces. An interface based on the covalent attach-
ment of the zirconium íerf-butoxy species described above
can enable alkanecarboxylates to bind strongly to the native
oxide of an oxophilic metal. Scheme 2 illustrates the chem-
istry suggested here.

Reaction of the covalently bound zirconium řerř-butoxy
complex with n-octanoic acid has been monitored by QCM
measurements2. These measurements indicate an irreversi-
ble reaction of the octanoic acid with the zirconium com-
plex, desorbing íert-butanol and forming a surface bound
ZrT| -carboxylate. The carboxylate species is identified by
its characteristic reflection-absorption infrared spectrum,
which is shown in Figuře 2. This species is quite robust
thermally, with alkanoic acid desorption occurring only on
heating above 500 K. Surface pretreatment with zirconium
alkoxides serveš to stabilize the alkanecarboxylate film on
the oxide surface, providing a generál routě for the adsorp-
tion enhancement of carboxylic acids or similar reagents on
hydroxylated oxide metal films.

reacts readily with the tetra-řert-butoxy zirconium com-
plex, via irreversible protolytic deposition to give a di-tert-
butoxy zirconium species bound covalently to oxygen on the
aluminum surface. This reaction process is monitored in UHV
using XPS and HREELS, providing spectroscopic support
for the reaction mechanisms inferred from the QCM studies
on hydroxylated polycrystalline substrates. Protolytic de-
position of the íert-butoxy complex but not the alkyl com-
plex indicates the importance of ligand kinetic basicity (as
opposed to thermodynamic basicity) in the design of or-
ganometallic chemical vapor deposition processes.

4. Surface Packaging Chemistry Based on
Zirconium Complex Deposition

Covalent attachment of the zirconium organometallic
complex described above provides a site for chemical ela-
boration of the the surface using a range of well understood
reactions. One possible approach to surface passivation
using this attached complex involves the bound zirconium
species as an olefin polymerization catalyst, with the resul-
tant passivation of the substráte by the formation of an
impervious polymeric coating, grown in pláce7. This ap-
proach, though promising, has yet to be implemented in our
studies. Another, already successful approach, is to use
ligand replacement chemistry of the řert-butoxy groups to
stabilize šelf assembled monolayer (SAM) molecules on
the oxide surface2.

The „self-assembly" of long chain organic molecules
on native metal oxide surfaces provides an early example
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Fig. 2. RAIRS spectra of the interaction of n-octanoic acid
with the covalently bound Zr complex. (a) Monolayer di-tert-
butoxy Zr complex (b) Surface of (a) reactied with n-octanoic
acid

5. Covalent Attachment of Electron
Transfer Agents to Fabricate Electronic
Devices

Light emitting diodes utilizing organic dye molecules
suggest a synthetically flexible routě to the construction of
polymer based fiat panel displays12. The synthetic versati-
lity of organic dyes, their reasonable thermal stability, and
their well characterized molecular structures all offer pro-
mise for the development of versatile display devices incor-
porating organic molecules. Injection of charge from the
conducting substráte, typically indium tin oxide, into the
hole injection layer and then the organic emitter, ultimately
results in light emission of a color characteristic of the
organic molecule. Such devices háve been successfully
constructed which operáte in the red, green and blue regions
of the visible spectrum. Improvements in device lifetime
and emission intensity could be attained if better efficiency
of the charge injection process was available.

Covalently bound zirconium fert-butoxy complex inter-
faces offer a possible routě to the development of improved
surface modified electrodes for the charge injection pro-
cess. Ligand exchange between the surface bound tert-bu-
toxy and phenol or substituted phenol molecules results in
zirconium-bound phenoxy species attached to the hydroxy-
lated aluminum surface13. Preliminary electrochemical stu-
dies of rates using these phenoxy modified aluminum sur-
faces showed this approach to be successful in enhancing
electron transfer from the electrode to solution species.
UHV reflection absorption infrared studies of these systems
háve been ušed to characterize the structure of the bound
complexes, and photoelectron spectroscopic measurements
are being correlated with the electrochemical charge trans-
fer studies.

6. Conclusions

The reaction of discrete organometallic species with
well characterized hydroxylated single crystal surfaces, as
well as polycrystalline and high surface area powdered
samples, provides a characterizable approach to the synthe-
sis of modified surfaces and thin films with electronic
materials application. The combination of detailed UHV
spectroscopic information with kinetic and synthetic me-
thods employed under ambient conditions provides a dee-
per understanding of this interesting chemistry than could
be obtained using a single approach. Examples of this
surface organometallic chemistry relevant to passivation of the
device to its environment and also to the enhancement of
the electronic properties of the device háve been presented.

This research was supported by the National Science
Foundation Chemistry Division. The assistance of Carwei
Seto, Katie Purvis and Bo Chen in this work is acknow-
ledged.

REFERENCES

1. Miller J. B., Schwartz J., Bernasek S. L.: J. Am. Chem.
Soc. 115, 8239 (1993).

2. Aronoff Y. G., Chen B., Lu G., Seto C, Schwartz L,
Bernasek S. L.: J. Am. Chem. Soc. 119, 259 (1997).

3. Miller J. B., Schwartz I : J. Inorg. Chem. 29,4579 (1990).
4. Sauerbrey G.: Z. Phys. 155, 223 (1959).
5. Miller J. B., Bernasek S.L., Schwartz J.: J. Am. Chem.

Soc. 777, 4037(1995).

624



6. Miller J.B.,BernasekS. L., Schwartz J.: Langmuir 70,
2629 (1994).

7. Miller J.B:. PkD. Dissertation. Princeton University, 1992.
8. Laibinis P. E., Hickman J. J., Wrighton M. S., Whi-

tesides G. M.: Science 245, 845 (1989).
9. Allara D. L., Nuzzo R. G.: Langmuir 7, 45 (1985).
10. Folkers J. R, Gorman C. B., Laibinis P. E., Buchholz S.,

Whitesides G. M., Nuzzo R. G.: Langmuir 77,813 (1995).
11. Xia Y., Mrksich M., Kim E., Whitesides G. M.: J. Am.

Chem. Soc. 777, 9576 (1995).
12. Tasch S., Brandstatter C, Meghdadi F., Leising G.,

Froyer G„ Athouel L.: Adv. Mater. 9, 33 (1997).
13. Lu G., Purvis K., Vanderkam S., Schwartz J., Ber-

nasek S. L.: unpublished results.

S. L. Bernasek, J. Schwartz, J. Miller, Y. Aronoff
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tallic Chemistry for Electronic Materials Synthesis

Adsorption of discrete organometallic complexes can
be ušed to synthesize thin layers of electronic materials
interest on metals, semiconductors and insulators. Ambient
and ultrahigh vacuum methods are ušed to characterize the
structure and reaction chemistry of these organometallic
complexes interacting with hydroxylated aluminum sur-
faces. Covalently bound Zr-alkoxide layers are ušed to
fashion thin layers with packaging and efficient electron
transfer applications.
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1.01 REAKCE P3N3CI5NH2 A
S THIONYLCHLORIDEM1

JOSEF BŘÍNEK, JIŘÍ TOUŽÍN, MILAN
ALBERTI a JAROMÍR MAREK

Katedra anorganické chemie PřF MU, Kotlář-
ská 2, 611 37 Brno

Majoritním produktem reakce P 3N 3F 5NH 2 s SOC12 je
P3N3F5NSO (cit.2). Analogicky probíhá i reakce P3N3C15NH2

s přebykem SOC12 poskytující při teplotě 80 °C a za atmo-
sférického tlaku prakticky kvantitativně P3N3C15NSO (cit.3)
za předpokladu, že současně vznikající HC1 může ze sys-
tému volně unikat. Použije-li se k realizaci uvedené reakce
uzavřená tlaková ampule a teplota v intervalu 80-120 °C,
objeví se v reakční směsi i C15N3P3NSNP3N3C15

a P3N3C15NSC12 (schéma). Za vhodně zvolených podmí-
nek (120 "C, 24 hod.) je jediným reakčním produktem
kapalný C15N3P3NSNP3N3C15 charakterizovaný IR, RA,
3ip a 15^ NMR spektroskopií. Alternativní cestu k jeho
přípravě představuje reakce P3N3C15NSO s PC15 v CH2C12.
Meziproduktem při ní je P3N3C15NSC12 charakterizovaný
3 'P NMR, MS a R A spektroskopií. Zvýšení teploty na 130 °C
po dobu 2 hod. vede ke vzniku malého množství
C15N3P3OP3N3C15 pozorovaného dosud pouze v produk-
tech řízené hydrolýzy P3N3C16 (cit. 4>5). Námi získaná 3 1 P
NMR spektra a rtg. strukturní analýza však dříve publiko-
vané údaje pro C15N3P3OP3N3C15 nepotvrzují.

P3N3C14(NH2) reaguje s přebytkem SOC12 velmi rychle
již za laboratorní teploty. V reakční směsi byly 3 1 P NMR
a MS spektroskopií detekovány vedle P3N3C14(NH2)(NSO)
a P3N3C14(NSO)2 i P3N3C15NH2 vznikající vedlejší reakcí

P3N3C14(NH2)2 s HC1 a produkty jeho následných reakcí
s SOC12. V prostředí CH2C12 je vznikající HC1 ze systému
odstraněn tvorbou nerozpustné soli [P3N3C14(NH2)2H]+C1"
a P3N3C15NH2 se nemůže tvořit. Podle molárního poměru
komponent lze izolovat P3N3C14(NH2)NSO a P3N3C14(NSO)2

charakterizované 31P-{1H} NMR, RA a MS spektroskopií.
Struktura P3N3C14(NH2)NSO byla zjištěna rentgenograficky.
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J. Břínek, J. Toužín, M. Alberti and J. Marek (De-
partment of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, Ma-
saryk University, Brno): The Reactions of P3N3CI5NH2
and P3N3C14(NH2)2 with Thionylchloride

Reaction of P3N3C15NH2 with thionylchloride carried out
in the excess SOC12 gives in the dependence on ušed reaction
conditions four compounds P3N3C15NSO, P3N3C15NSC12,
P3N3C15NSNP3N3C15 andP 3N 3Cl 50P 3N 3Cl 5. Derivatives
P3N3C14(NH2)NSO and P3N3C14(NSO)2 can be prepared
by reaction of P3N3C14(NH2)2 with SOC12 in CH2C12.
Structures of P3N3C15OP3N3C15 and P3N3C14(NH2)NSO
háve been solved by single crystal X-ray analysis.

Schéma: Reakce P3N3CI5NH2 s thionylchloridem v uzavřeném systému
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1.02 REAKCE P3N3CI5NH2 S SeOCkASeCU LITERATURA

JOSEF BRINEK, JIRITOUZIN, MILAN
ALBERTI a JAROMÍR MAREK

Katedra anorganické chemie PřF MU, Kotlář-
ská!, 611 37 Brno

V rámci studia reaktivity amidochloro-cy&Zo-trifosfa-
zenů vůči halogenidům a oxohalogenidům nekovů byly
studovány reakce P3N3CI5NH2 se seleninylchloridem a se-
lentetrachloridem1. Reakce P3N3C15NH2 s SeOCl2 probíhá
výrazně snadněji než s SOC12 (cit. 2 ) . Není realizovatelná
v nadbytku SeOCl2 bez použití rozpouštědla, protože do-
chází k redoxním reakcím spojeným s tvorbou elemen-
tárního selenu. Použije-li se ekvimolární poměr komponent
a dichlormethan jako reakční prostředí, krystaluje ze sys-
tému za laboratorní teploty po cca 4 týdnech kyslíkovým
můstkem spojený dimer (P3N3C14NH2)2O charakterizo-
vaný 3 1 P NMR a RA spektroskopií. Současně se tvořící
SeCl4 byl identifikován RA spektroskopií. Zvýšením tep-
loty (40 °C, 3 hod.) nebo prodloužením reakční doby na cca
12 týdnů dochází k reakci obou primárně vznikajících
produktů za tvorby (P3N3Cl4NSeCl2)2O charakterizova-
ného 3 1 P NMR spektroskopií (schéma). Oba dimery se
podařilo izolovat ve formě monokrystalů a jejich struktura
byla potvrzena rentgenograficky.

P3N3C15NH2 reaguje s SeCl4 v prostředí CH2C12 při
teplotě 40 °C v průhěhu 24 hod. kvantitativně za vzniku
viskozního kapalného produktu. Z charakteru jeho 3 1 P
a 7 7Se NMR spekter lze předběžně soudit, že se jedná
o P3N3Cl5NSeNCl5N3P3.

1. Grant č.203/95/1190 a 203/97/0955, Grantová agen-
tura ČR

2. Břínek J„ Toužín J., Alberti M., Žák Z., ve sborníku:
49. Sjezd Chem. Spol., str. 320. Bratislava 1995.

J. Břínek, J. Toužín, M. Alberti and J. Marek (De-
partment of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, Ma-
saryk University, Brno): The Reactions of P3N3CI5NH2
with SeOCI2 and SeCl4

Reaction of P3N3CI5NH2 with seleninylchloride in CH2C12

gives two oxo-bridged compounds (P3N3C14NH2)2O and
(P3N3Cl4NSeCl2)2O. Their stuctures háve been solved by
X-ray analysis. Reaction of P3N3C15NH2 with selentetrachlo-
ride leads to oil-like product probably P3N3C

1.03 SILYLACNI REAKCE 2,4-(NAFTALEN-
1,8-DIYL)-1,3,2,4-DITHIADIFOSFETAN
2,4-DISULFIDU1

PETR KILIÁN, JIŘÍ TOUŽÍN, JOSEF
NOVOSAD a JAROMÍR MAREK

Katedra anorganické chemie PřF MU, Kotlář-
ská!, 611 37 Brno

Organické deriváty anhydridů perthiofosfonových ky-
selin (1) jsou široce používány v organické syntéze jako

Schéma: Reakce P3N3CI5NH2 s SeOCb
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thionační činidla pro svoji snadnou dostupnost, selektivitu
a vysokou thionační aktivitu za velmi mírných reakčních
podmínek2. Další významnou oblastí použití dithiadifos-
fetan disulfidů je syntéza celé škály organofosforečných
sloučenin, v některých případech heterocyklických s endo-
cyklickými atomy fosforu a síry3-4. Dosud nebyla publiková-
na žádná zpráva o produktech reakce organických derivátů
anhydridů perthiofosfonových kyselin s hexamethyldisi-
lazanem. 2,4-(Naftalen-l,8-diyl)-l,3,2,4-dithiadifosfetan
2,4-disulfid (2), který jsme podrobili reakci s HMDSA je
látka klecovité struktury (v této třídě sloučenin fosforu
atypické), dané přemostěním čtyřčlenného heterocyklu
P2S2 organickým substituentem.

(1)

Reakce (2) s hexamethyldisilazanem poskytuje v závis-
losti na použitém rozpouštědle a molárním poměru vý-
chozích látek několik produktů (schéma 1). Produkty (3),
(4), (5) a (6) byly charakterizovány pomocí vibrační spek-
troskopie (IRresp. RA) a 3 1 P {lH], 3 1 P, lH NMR. Moleku-

lová struktura produktů (3), (4) a (6) byla potvrzena rent-
genovou strukturní analýzou. Byl vypracován preparativní
postup přípravy (3) a (5).
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P. Kilián, J. Toužín, J. Novosad and J. Marek (De-
partment of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, of
Masaryk University, Brno): Silylating Reactions of 2,4-
(Naphthalene-l,8-diyl)-l,3,2,4-dithiadiphosphetan 2,4-
Disulphide

Areactionof2,4-(naphthalene-l,8-diyl)-l,3,2,4-dithia-
diphosphetan 2,4-disulfide with hexa-methyldisilazane in
different molar ratios, solvents and temperature were stu-
died. Products (3), (4) a (6) were characterised by X-ray
stucture analysis, structure of the product (5) was solved
using NMR and vibrational spectroscopy.

Schéma 1
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1.04 NOVÉ ČTVERCOVÉ KOMPLEXY Ni(III)
s l-TOLUEN-3,4-DITHIOLEM

JAN WALLA, JANA KROUTILÍKOVÁ
a JIŘÍ KAMENÍČEK

Katedra anorganické a fyzikální chemie PřF
UP, Křížkovského 10, 771 47 Olomouc

Byly připraveny tři komplexy typu (R)[Ni(tdt)2], kde
tdt je l-toluen-3,4-dithiol a R je Bu4N (/), Ph4P (77)
a MePh3P (777). Z výsledků fyzikálně-chemického studia
těchto sloučenin vyplývá, že se jedná o čtvercové niklité
komplexy s chromoforem NiS4. Přítomnost trojmocného niklu,
tedy jednoho nepárového elektronu, byla prokázána měře-
ním magnetické susceptibility těchto látek. Hodnoty efek-
tivního magnetického momentu leží v rozmezí 1,86-1,87 BM.
Měření teplotní závislosti magnetické susceptibility u látky
(7) neprokázalo výměnnou interakci mezi paramagnetic-
kými centry, což rovněž potvrzuje existenci trojmocného
niklu v těchto komplexech. Maxima nalezená v elektro-
nových difúzně-reflexních spektrech jsou taktéž odlišná od
spekter čtvercových Ni(II)-komplexů. Hodnoty molární
vodivosti XM byly zjištěny v rozmezí 65-95 S.cm2.mor]

(měřeno v DMFA, c = 10"3 mol.dm"3), což nasvědčuje, že
se jedná o elektrolyty 1:1.

Závěry o tvaru koordinačního polyedru byly také potvr-
zeny z výsledků kompletní rentgenostrukturní analýzy
komplexu (7). Základní krystalografické údaje a vybrané
vazebné délky jsou uvedeny v tabulce I a II. Molekula

studované látky je zobrazena na obrázku 1 (skupiny CH3
na ligandech mají poloviční obsazovací faktory, značeno
čárkovaně).

Tabulka I
Základní krystalová data látky I

Sumární vzorec
Prostorová grupa symetrie
Počet vzorcových jednotek
Rozměry elem. buňky

C30H46NNÍS4
C2/c
8
a= 41,388(8) Á
b = 8,444(2) Á
c= 18,716(4) Á
p = 105,94(3)°

Tabulka II
Vybrané vazebné délky látky I

Vazba délka (Á)

Obr. 1. Molekula látky /

1. Grant č. 203/95/1190, Grantová agentura CR.

J. Walla, J. Kroutilíková and J. Kameníček (Depart-
ment of Inorganic and Physical Chemistry, Palacký Uni-
versity, Olomouc): New Square-Planar Complexes
Ni(III) with l-Toluene-3,4-dithiole

The complexes of composition (R)[Ni(tdť)2], where tdt
= l-toluene-3,4-dithiole, R = Bu4N (7), Ph4P (77) and
MePh3P (777), háve been prepared and characterized by
elemental analyses, magnetochemical and conductivity
measurements, IR and UV-VIS spectroscopy as square-pla-
nar Ni(III)-compounds. The crystal and molecular structure
of (Bu4N)[Ni(tdt)2] has been determined.
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1.05 NICKEL(II) AND PALLADIUM(H) PHO-
SPHINOENOLATE COMPLEXES DERTVED
FROM [(CH3)2CH]2PCH2C(O)C(CH3)3

JAN ČERMÁK"
and BERNARD L. SHAWb

"institute of Chemical Process Fundamentals
AS CR, Rozvojová 135,16502 Prague, hUniver-
sity ofLeeds, Leeds LS2 9JT, United Kingdom

Phosphinoenolate nickel(II) complexes of the type
[NiPh{Ph2PCH=C(O)Ph}(PPh3)] háve served as models
for the catalysts ušed in the Shell higher olefin process for
oligomerization of ethylene into cc-olefins. Originally, they
were prepared by the reaction of the ylide Ph3P = CHC(O)Ph
with [Ni(COD)2] in the presence of PPh3. Recently a new
synthesis was developed based on the reaction of the cor-
responding ketophosphine1 or its enolate salt2 with zero- or
divalent metal complexes, respectively. Ketophosphine 1
(Scheme 1), although known for some time3, has nevěr
been ušed in a reaction of this type and no metal complexes
with its enolate are known.

The ligand was prepared by the reaction of lithium
enolate salt of 3,3-dimethylbutan-2-one with chlorodiiso-
propylphosphine. Bis(cycloocta-l,5-diene)nickel reacts
with the ketophosphine even in the molar ratio 1:1 under
formation of a product, which in 3 I P NMR spectrum shows
a single resonance at 8 = 39.8 ppm. In ! H NMR spectrum,
methyl protons of both nonequivalent isopropyl groups

appear as doublets of virtual triplets with 3J(HH) = 7.0 Hz
and137(PH) + 57(PH)I = 7.2 Hz and 9.0 Hz. Methine protons
of the isopropyl groups also appear as a virtual triplet with
I2/(PH) + 47(PH)I = 2.0 Hz and the samé holds for all the
carbon signals of the ligand with the exception of methyl
carbons. On the basis of this evidence the compound was
formulated as trans-bis enolate complex 2.

Bis(2-methylpropenyl)dichlorodipalladium reacted
with the ketophosphine in 1:2 molar ratio forming thereby
a TI1, T|2-methallylpalladium complex 3 with phosphine in
keto form. Deprotonation of this complex by sodium me-
thoxide afforded a new complex in which Tj1, r)2-meťhallyl
coordination mode was preserved. The presence of methine
proton signál at 3.69 ppm in JH NMR spectrum and of the
corresponding signál in 1 3 C NMR spectrum at 66.2 ppm
(^(PC) = 51.2 Hz) strongly suggests deprotonation of the
ligand. Further evidence for the formation of a five-mem-
bered ring is a large 37(PC) between phosphorus and tert-
butyl quarternary carbon (10.2 Hz), therefore the complex
was formulated as 4.
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Scheme 1
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J. Čermáka and B. L. Shawb ("Institute of Chemical
Process Fundamentals AS CR, Prague, ^University of
Leeds, Leeds, United Kingdom): Nickel(II) and Palla-
dium(II) Phosphinoenolate Complexes Derived from
[(CH3)2CH]2PCH2C(O)C(CH3)3

Phosphinoenolate complexes of Ni and Pd, important as
models of SHOP ethylene oligomerization catalysts, were
prepared starting from the title ketophosphine a) by reac-
tion with [Ni(COD)2] and b) by splitting of the 2-methyl-
propenylpalladium chloride dimer followed by deprotona-
tion by sodium methoxide. NMR spectra of the complexes
are discussed.

1.06 OXO-MONOPEROXOKOMPLEXY
VANÁDU(V) S TETRADENTÁTNYMI LI-
GANDAMI1

MICHAL SIVÁKa, JAROMÍR MAREKb,
JÁN BENKOC a MARIAN ČASNÝ3

"Katedra anorganické] chemie a cKatedra fy-
zikálně] chemie, Přírodovědecká fakulta UK,
Mlýnská dolina, 842 15 Bratislava, Slovenská
republika, Katedra anorganické chemie, Pří-
rodovědecká fakulta MU, Kotlářská 2, 611 37
Brno

Heteroligandové peroxokomplexy vanadu (V) sa študu-
jú hlavně ako prenášače kyslíka v katalytických a stechio-
metrických oxidačno-redukčných reakciách i ako funkčně
modely vanadium haloperoxidázy.

Z kyslých vodných roztokov alkalického vanadičnanu,
H 2O 2 a kyseliny HnL (nitrilotrioctovej (H3nta), N-(karba-
moylmetyl)iminodioctovej (H2ada), resp. N-(karbamoyl-
etyl)iminodioctovej (H2ceida)) boli izolované komplexy
zloženiaMn[VO(O2)L].xH2O (M = K+, Rb+, Cs+, NH4 ; n = 1
pre ada a ceida a n = 2 pre nta).

Polohy pásov v ich IČ spektrách prislúchajúcich
v(V=O) (945-955 cm"1), v(O-O) (920-928 cm"1) a v(V-Op)
(568-570 cm'1) sú charakteristické pre monoperoxokom-
plexy vanádu(V)2.

Z hladiska uvďnenia aktívneho kyslfka predstavujú
zatial' termicky najstálejšie peroxokomplexy vanádu(V).
Za rovnakých podmienok, teploty maxima tohto exoter-
mického deja u draselných solí sú 182, 205 a 275 °C pre

L = ceida, ada, resp. nta3'4. RTG strukturná analýza ukáza-
la, že vo všetkých troch komplexoch je vanad pentagonálne
bipyramidálne koordinovaný oxo kyslíkom a kyslíkom kar-
boxylovej, resp. karbamoylovej skupiny v axiálnych polo-
hách a dvoma peroxo kyslíkmi, dvoma karboxyláto kys-
líkmi a dusíkom v ekvatoriálnych polohách. Nta a ada
ligand vytvárajú tri paťčlenné chelátové kruhy4'5, ceida
ligand dva pať- a jeden šesťčlenný kruh. Karbamoylová
skupina sa v oboch derivátech do koordinácie zapája ató-
mom kyslíka.

Monoperoxokomplexy sa po rozpuštění vo vodě ne-
rozkladajú, čo umožňuje študovať ich reaktivitu v reakcii
přenosu kyslíka. 5 1V NMR spektra nta, ada, resp. ceida
komplexu vo vodě vykazujú chemické posuny: -547,4,
-547,9 a -580,5 ppm (voči VOC13). Rýchlosť reakcie pře-
nosu kyslíka z peroxo ligandu na síru v bis(etyléndiamín)-
tiolátokobaltitom komplexe

[Co(en)2(SCH2CH2NH2)]2+ + [VO(O2)L]"- -»

[Co(en)2(SOCH2CH2NH2)]2+ + [VO2L]n-

vzrastá v poradí: [VO(O2)adaf < [VO(O2)nta]2' < [VO(O2)ceida]~
(£(298,2 K) = 0,032 , 0,082 , resp. 0,340 l.mol^.s"1).
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M. Sivák3, J. Marekb, J. Benkoc and M. Časnýa

("Department of Inorganic Chemistry, cDepartment of
Physical Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Co-
menius University, Bratislava, Slovák Republic, bDepart-
ment of Inorganic Chemistry, Faculty of Natural Sciences,
Masaryk University, Brno): Oxo-Monoperoxo Comple-
xes of Vanadium(V) with Tetradentate Ligands

Monoperoxo complexes of V (V) with tetradentate N,0
heteroligands (nitrilotriacetato (nta3), N-(carbamoylme-
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thyl)iminodiacetato (ada2"), N-(carbamoyleťhyl)iminodi-
acetato (ceida2")) were prepared and their thermal, IR
and 51V-NMR spectral properties were studied. X-ray ana-
lysis revealed a pentagonal bipyramidal structure of the
complex anions. The reactivity of the complexes in oxygen
transfer reactions from vanadium complex to the thiola-
toCo(III) complex increases in the order: [VO(O2)ada]~ <
[VO(O2)nta]2" < [VO(O2)ceida]-.

1.07 PEROXOKOMPLEXY VANADU (V) S oc-
HYDROXYKARBOXYLÁTMI AKO HE-
TEROLIGANDAMI

PETER ŠVANČÁREKa, IVANA
SMATANOVÁb, PETER SCHWENDT3

a JAROMÍR MAREKb

"Katedra anorganické] chemie, Přírodovědecká
fakulta UK, Mlýnská dolina, 842 15 Bratislava,
Slovenská republika, Katedra anorganické che-
mie, Přírodovědecká fakulta MU, Kotlářská 2,
611 37 Brno

Peroxokomplexy vanadu (V) účinkujú ako prenášače
kyslíka pri katalytickej oxidácii organických látok pomo-
cou peroxidu vodíka. Ako katalyzátory slúžia rozpustné
neutrálně komplexy, alebo aniónové komplexy, ktorých
rozpustnosť zabezpečujú velké katióny typu NR 4 , alebo
PPh^. Tento príspevok sa zaoberá syntézou, strukturou
a reaktivitou komplexov (Bu4N)2 [VO(O2)(LL)]2 . H2O
(LL sú anióny oc-hydroxykarboxylových kyselin - glyko-
lovej, glyc, C2H2Oj" a DL-mliečnej, DL-lact, C3H4O3~),
ktoré představuji! prvé komplexy tohto typu rozpustné v or-
ganickom médiu.

Komplexy (Bu4N)2 [VO(O2)(glyc)]2.H2O (I) a (Bu4N)2

[VO(O2)(DL-lact)]2.H2O (II) boli připravené reakciou roz-
toku Bu4NVO3 s příslušnou kyselinou a peroxidom vodíka.
Červené krystaly / a // sú stabilné pri laboratórnej teplotě.
Charakteristické pásy v infračervených spektrách oboch
komplexov sú uvedené v tabulke I.

Komplexně anióny sú dvojjadrové, zložené z dvoch
pentagonálnych pyramid. V axiálnej polohe pentagonálnej
pyramidy je atom kyslíka viazaný s atómom vanadu dvoji-
tou vazbou, v ekvatoriálnych polohách sú mostíkové atomy
kyslíka z hydroxylových skupin, atom kyslíka z karboxy-
lovej skupiny a peroxidová skupina. Struktura komplex-

ného aniónu je podobná ako u publikovaných struktur
(NH4)2[VO(O2)(C4H4O5)]2.2 H2O (cit.1) a K2[VO(O2)
(C6H6O7)]2.2 H2O (cit.2) (C 4 H 4 C^ - maláto, C6H6O?- -
citráto ligand).

Tabufka I
Charakteristické pásy v infračervených spektrách / a //
(v cm" )

Reaktivita komplexov ako oxidačných činidiel pri ste-
chiometrickej hydroxylácii benzenu na fenol bola sledo-
vaná za podmienok analogických štúdii Mimouna et al.3.
Výťažok fenolu (přepočítaný na množstvo peroxidického
kyslíka) bol u oboch komplexov okolo 10 %, po okyslení
stúpol na dvoj- až trojnásobok tejto hodnoty.
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J. Marek*5 ("Department of Inorganic Chemistry, Faculty
ofNatural Sciences, Comenius University, Bratislava, Slo-
vák Republic, hDepartment of Inorganic Chemistry, Fac-
ulty ofNatural Sciences, Masaryk University, Brno): Va-
nadium (V) Peroxo Complexes with a-Hydroxycarbo-
xylates as Heteroligands

Complexes (Bu4N)2 [VO(O2)(LL)]2.H2O where Bu=C4H9

LL = glycolate C2H2Oj" (I), or DL-lactate C3H4C>3" (II),
háve been prepared and characterizedby X-ray and spectral
methods. Complexes / and // are able to hydroxylate ben-
zene under mild conditions.
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1.08 SUBSTITUOVANÉ FENOLATY TRIBU-
TYLCÍNIČITÉ1

MILAN NÁDVORNÍK, JAROSLAV
HOLEČEK a VLADIMÍR PEJCHAL

Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta
chemicko-technologická, Univerzita Pardubice,
nám. Československých legií 565, 532 10 Par-
dubice

Reakcí hexabutyldistannoxanu s fenolem v benze-
nu (metoda A), konverzí tributylstannylchloridu fenolátem
sodným (metoda B) nebo reakcí tributylstannylme-
thoxidu s fenolem v methanolu (metoda C) byly připrave-
ny substituované fenoláty tributylcíničité obecného vzorce
(l-C4H9)3Sn0C6H4R, kde R je H (I), 4-CH3 (II), 4-OCH3

(III), 4-NHCH3 (IV), 4-COCH3 (V), 4-NHCOCH3 (VI),
4-C1 (VII), 4-Br (Vlila), 4-NO2 (Dia), 2-NO2 (Dia'), 4-
COOC2H5 (X) a 4-CN (XI), a dále vybrané vícesubsti-
tuované fenoláty tributylcíničité: 2,4-diBr (Vllb), 2,4,6-
triBr (VIIIc), 2,4-diNO2 (Dib) a 2,4,6-triNO2 (IXc). Při-
pravené sloučeniny byly studovány pomocí 1 3 C a 1 1 9Sn
NMR spektroskopie (tabulka I).

Podle hodnot chemických posunů 8( ] l 9Sn) v roztocích
nekoordinujícího rozpouštědla (CDC13) jsou všechny při-
pravené deriváty přítomny jako jednoduché pseudotetra-
edrické molekuly a koordinační číslo atomu Sn je 4. V roz-
tocích v koordinujícím rozpouštědle ((CD3)2SO) odpovídá
interval naměřených hodnot 8(1 1 9Sn) koordinačnímu číslu
centrálního atomu Sn rovnému 5, což odpovídá vzniku
komplexu fenolátů s jednou molekulou rozpouštědla. Mo-
lekulové komplexy mají tvar trans-trigonální bipyramidy
s butylovými substituenty v ekvatoriálních polohách (úhel
C-Sn-C 119 až 122")2-3. Hodnoty 5(1 1 9Sn) s výjimkou
hodnot získaných pro sloučeniny VIIIc, IXc a XI lineárně
korelují s Taftovými konstantami4 aj ( N=13, r=0,927).
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M. Nádvorník, J. Holeček and V. Pejchal (Depart-
ment of General and Inorganic Chemistry, Faculty of Che-
mical Technology, University Pardubice): Substituted
Tributyltin(IV) Phenolates

Sixteen substituted tributyltin(IV) phenolates were pre-
pared and studied by means of 1 3 C and ' 1 9Sn NMR spec-
troscopy. In the solutions of non-coordinating solvent
(CDCI3) these compounds are presented as tetraedrically
coordinated molecules, in the solutions of coordinating
solvent (hexadeuterio-dimethylsulfoxide) arise franí-trigo-
nally bipyramidal complexes of phenolate with one mole-
cule of solvent.
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Tabulka I
Základní parametry NMR spekter připravených komplexů

Slouče- Metoda 6(119Sn) [ppm]/lJ(n9Sn-l3Q [Hz] Taftový

nina přípravy konstanty

CDCI3 (CD3)2SO Oi

/ A 113,1 354,9 2,1 440,4 0

// A 112,6 355,5 8,2 440,4 -0,01

/// C 122,8 354,3 +0,30

IV B 111,2 321,8 0,17

V C 114 363,2 0,30

VI C 120 346,8 0,28

VII A 123,8 351,8 -2,6 463.7 0,47

Vlila C 123,9 351,6 -7,1 461,1 0,47

IXa A 128,8 354,8 -18,0 477,9 0,67

Dia A 135,3 354,1 -11,1 457,7 0,67

X B 114,2 360,7 -14,4 469,1 0,30

XI C 110,4 368,8 -5,2 468,4 0,57

VlIIb B 137,9 374,4 -13,8 472,4 0,94

VIIIc C 150,5 335,8 1,41

IXb A 157,3 350,5 1,34

IXc A 195,6 347,1 2,01



FYZIKÁLNO-CHEMICKÉ STUDIUM KYA-
NÁTO- A TIOKYANÁTOMEĎNATÝCH
KOMPLEXOV SO SUBSTITUOVANÝMI
FENANTROLÍNMI

ANNA MAŠLEJOVÁ, LUBOV
MACÁŠKOVÁ a MARIA KABEŠOVÁ

Katedra anorganické] chemie CHTFSTU, Radlin-
ského 9, 812 37 Bratislava, Slovenská republika

Študoval sa vplyv elektronových vlastností ligandov na
strukturné charakteristiky kyanáto- a tiokyanátomeďnatých
komplexov s fenantrolínom1 (phen). V snahe podrobnejšie
poznať dósledky vplyvu elektronových vlastností na stereoché-
miu Cu(II) komplexov připravili sa nové tuhé komplexy
zloženia [CuL(NCO)2]2 a [CuL2(NCS)2], kde L je 5,6-di-
metyl-l,10-fenantrolín (5,6-Me2phen), 4,7-dimetyl-l,10-fe-
nantrolín (4,7-Me2phen), a 5-nitro-l,10-fenantrolín (5-NO^hen),
líšiace sa smerom indukčného efektu na fenantrolínových
kruhoch. Koordinačná geometria Cu(II) ako aj sposob vaz-
by pseudohalogenidového liganda u připravených kom-
plexov sa určovali na základe infračervených, elektrono-
vých a ESR spektier. Polohy pásov fundamentálnych vi-
brácií kyanatanovej skupiny v IČ spektrách poukazujú na
viazanie dusíkovým atómom. Zo štiepenia deformačnej
vibrácie NCO skupiny v rozsahu 50 cm 1 vyplývá, že
kyanatanová skupina vystupuje mostíkovo dvojfunkčným
dusíkovým atómom. Elektronové spektra kyanátokomple-
xov vykazujú jediný pás ligandového pol'a s maximom
v rozmedzí 15100-16000 cm"1. ESR spektra kyanátokom-
plexov sú normálneho axiálneho tvaru, s g-hodnotami od-
rážajúcimi mikrosymetriu přítomných Cu(II) komplexov.
Kyanátomeďnatým komplexom sa pripísala štvorcovo-py-
ramidálna stereochémia. Koordinácia Cu(II) v ekvatoriál-
nej rovině je tvořená štyrmi donorovými atómami dusíka
z jedného chelátovo viazaného derivátu fenantrolínu a dvoch
v ds-polohe koordinovaných kyanatanových skupin. Tvor-
bou diméru pomocou dvojfunkčného atomu dusíka kya-
natanovej skupiny sa táto koordinácia doplňuje na defor-
movánu tetragonálnu pyramidu. Předpokládaná stereoché-
mia skúmaných komplexov je v súlade s údajmi vyriešenej
rontgenovej struktury zlúčeniny [Cu(phen)(NCO)2]2. Pri
tiokyanátokomplexoch pozorované polohy pásov tiokya-
natanových skupin v IČ spektrách naznačujú vazbu kon-
covo atómom dusíka. Tiokyanátokomplexy vykazujú po-
dobné elektronové spektra s polohami maxim d-d pásov
v oblasti 13350-15100 cm 4 . Pseudoizotropické ESR spektra

boli pozorované pre tiokyanátokomplexy L = 5,6-Me2phen
a 4,7-Me2phen, v případe ak L = 5-NO2phen axiálně spek-
trum bez rozlíšenej gn hodnoty. Příčinou takéhoto chovania
je najpravdepodobnejšie značná dezorientácia magnetic-
kých osí v kryštálovej struktuře. Na základe spektrálných
vlastností možno tiokyanátomeďnatým komplexom s de-
rivátmi fenantrolínu přiřadit' deformované oktaedrickú
konfiguráciu atomu Cu(II) podobné ako u komplexu
[Cu(phen)2(NCS)2]. Z údajov elektronových spektier u tio-
kyanátomeďnatých komplexov záměnou ligandov od fe-
nantrolínu cez dimetylsubstituované fenantrolíny ku nitro-
fenantrolínu axiálna interakcia klesá. Podobný trend nebol
pozorovaný pri kyanátomeďnatých komplexoch.
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The complexes of the composition of [CuL(NCO)2]2

and [CuL2(NCS)2] where L is 5,6-dimethyl-l,10-phenan-
throline, 4,7-dimethyl-l,10-phenanthroline a 5-nitro-l,10-
phenanthroline were prepared. The results of electronic,
infrared and ESR spectral measurements were ušed to
assign coordination geometries of the prepared complexes.

1.10 OXIDAČNĚ REDUKČNÍ VLASTNOSTI
KOMPLEXŮ BIS(XANTHÁTO)NIKELNA-
TÝCH

LIBOR KVÍTEK a ZDENĚK TRÁVNÍČEK

Katedra anorganické' a fyzikální chemie PřF
Univerzity Palackého, tř. Svobody 8, 771 46
Olomouc

V poslední době, v souvislosti s možnými praktickými
aplikacemi, roste zájem o studium redox vlastností kom-
plexů přechodných kovů a jejich závislostí na struktuře
komplexu1. Bis(xantháto)nikelnaté komplexy typu
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[Ni(Rxa)2] (R = methyl, ethyl, n-propyl, i-propyl, n-butyl,
n-amyl, i-amyl), studované v této práci, byly připraveny
standardním postupem popsaným v literatuře2. Jejich elek-
trochemické chování bylo zkoumáno metodou cyklické
voltametrie na uhlíkové elektrodě, v prostředí směsi ethy-
lenglykolu a acetonu (3:1).

Oxidaci centrálního atomu niklu ve dvou jednoelek-
tronových krocích až na Ni 4 + lze, v souladu s prací Chak-
ravortyho et al., zabývající se obdobnými typy komplexů3,
přisoudit dvojice anodicko katodických píku I (potenciály
cca 0,2 V) a II (okolo 0,55 V; potenciály uváděny proti
vodné SCE) (viz obr.l). Elektrochemické přeměny centrál-
ního atomu kovu odpovídají kvazireverzibilnímu průběhu
s koeficientem přenosu náboje a ~ 0,5 s uplatněním slabé
adsorpce v případě oxidačního píku II.A. Zbývající málo
zřetelné anodické píky v okolí potenciálů 0,35 V a 0,75 V
odpovídají irreverzibilní redukci samotného ligandu.

Obr. 1. Cyklické voltamogramy 1 mM roztoků komplexu
bis(i-propylxantháto)nikelnatého ( ) a draselné soli i-pro-
pylxanthátu ( ) na uhlíkové elektrodě. Rychlost nárůstu
potenciálu 5 mV.s"1, základní elektrolyt 0,2 M-TMAC1 ve směsi
ethylenglykol a aceton (3:1)

Ve studované řadě komplexů byla nalezena dobrá li-
neární korelace mezi hodnotami potenciálů jednotlivých
redox dějů probíhajících na centrálním kovu a počtem
uhlíkových atomů v alkylovém zbytku ligandu, což svědčí
o přímé souvislosti mezi strukturou a oxidačně redukčními
vlastnostmi těchto komplexů.
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L. Kvítek and Z. Trávníček (Department oflnorganic
and Physical Chemistry, Faculty ofNatural Sciences, Pa-
lacký University, Olomouc): Redox Properties of Bis(xan-
thato)nickel(II) Complexes

Electrochemical oxidation of bis(xanthato)nickel(II)
was studied by cyclic voltammetry. The linear correlation
between the redox potential values of the centrál Ni atom
and the number of carbon atoms in the alkyl chain of
xanthate ligands was found.

1.11 *H A 13C-NMR STUDIE KOMPLEXŮ
[Cp2Ti(MeOH)(NucI)]Cl2

MARTIN KROPÁČEK, IVAN PAVLÍK,
VLADIMÍR PEJCHAL
a JAROMÍR VINKLÁREK

Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta
chemicko-technologická, Univerzita Pardubice,
Nám. Čs. Legií 565, 532 10 Pardubice

Titanocendichlorid (C5H5)TiCl2 (/) je jedním z metal-
locendichloridů představujících novou třídu účinných pro-
tinádorových organokovových činidel2. Biologické experi-
menty prokázaly, že primárním intracelulárním terčem pro
/jsou nukleové kyseliny, zejména DNA3. Pro pochopení
podstaty interakcí / s DNA je vhodné studovat strukturu
a vlastnosti modelových komplexů1 vzniklých reakcí / se
složkami DNA, mezi něž lze počítat i nukleosidy.

Reakcí titanocendichloridu s nukleosidem (guanosinem
a cytidinem) v pečlivě vysušeném methanolu lze získat
oranžovočervené produkty o složení [Cp2Ti(Me0H)(Nucl)]Cl2
(Nucl = guanosin (II) a cytidin (III) (cit. 4 ) .

Od komplexů (II) i (III) byla změřena spektra 1 3C
a 'H-NMR V CDCI3. Vodíkové spektrum bylo přiřazeno
pomocí 2D-C,H-COSY spektroskopie. Interpretací těchto
spekter byla navržena struktura na obr. 1.

Jednou z informací, kterou lze získat z 'H-NMR spek-
ter, je informace o konformaci cukru, neboli „puckering"
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Obr.l. Struktura komplexů [Cp2Ti(Guanosin)(MeOH)]Cl2 (II) a [Cp2Ti(Cytidin)(MeOH)]Cl2 (III)

LITERATURA
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(1988).
(obr. 2.). Informace o tomto druhu konformace lze získat 4. Pneumatikakis G., Yannopoulos A., Markopoulos J.:

Obr. 2. Konformace cukerné složky (puckering)

z interakční konstanty atomu H(2'), která se získá jako
součet 3/(1H,1H) pro štěpení signálu atomu H(2') od atomů
H(3') a H(l') dle vzorce (7)5:

3J = 10,5 cos2 4> - 1,2 cos <$> (1)

kde 4> je torzní úhel vazby C(l')-C(2') (obr. 2.) v rad a 3J
je interakční konstanta v Hz. Torzní úhel <I> je definován
jako úhel N(9)C(1')C(2') (viz obr. 2.). Nachází-li se <ř
v intervalu 0-105°, pak hovoříme o konformaci C3'-exo.
Je-li hodnota tohoto úhlu v intervalu 105-180°, jde o kon-
formaci C3'-endo.

Výsledky lze shrnout následující tabulkou:

Inorg. Chim. Acta 151, 125 (1988).
5. Cardona J. M., Lippard J.: Inorg. Chem. 27, 1454

(1988).

M. Kropáček, I. Pavlík, V. Pejchal and J. Vinklárek
(Department of General and Inorganic Chemistry, Faculty
of Chemical Technology, University of Pardubice): ̂ fl and
13C-NMR Studies of [Cp2Ti(MeOH)(Nucl)]Cl2

The reactions of (C5H5)2TiCl2 with the nucleosides
afford orange-red products [Cp2Ti(Me0H)(Nucl)]Cl2

(Nucl = guanosin, cytidin). Both of these compounds háve
been characterized by 1 3C- and ^-NMR spectra and their
structures háve been proposed.
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1.12 PREPARATION AND PHYSICAL PRO-
PERTIES OF (Ge-Ga-S):Nd GLASSES

BOŽENA FRUMAROVÁ3, MILOSLAV
FRUMARb and JIŘÍ OSWALDC

aJoint Laboratory of Solid State Chemistry of
Academy of Sciences ofthe Czech Republic and
University of Pardubice, Department of Ge-
neral and Inorganic Chemistry, University of
Pardubice, 53210 Pardubice, cInstitute ofPhy-
sics of Academy of Sciences ofthe Czech Repub-
lic, Prague

The rare earth-doped glasses háve been extensively
studied recently due to their intensive luminescence with
potential application in lasers, light amplifiers and light
up-converters.

High purity (GeS2)-(Ga2S3)-xNdCl3, (x = 1, 2, 3) and
(GeS2)-(Ga2S3)-Nd203 glasses were prepared and their
physical properties studied. The GeS2-Ga2S3 glasses
can dissolve relatively large amounts of NdCl3 and Nd 2O 3

(< 3 mol %) and still form stable glasses. They are optically
transparent in the range from 19 000 cm"1 to 800 cm"1. The
glass transition temperature (T„ ~ 378 °C) and the glass-
forming criteria are only slightly changed by Nd doping
(ÁT= 147 °C, HT = 0.78; H' = 0.39, S = 4.10 K, where
ÁT=TC-Tg, Hr is Hrubý's criterion, Hr = (Tc - Tg)/(Tm - Tc),
W = (Tc - Tg)ITg, and S = (Tc - TX)(TC - Tg)ITg). The short
- wavelength absorption edge lies near 2.7 eV, doping with
Nd creates new absorption bands which can be assigned to
electron transitions from the 4 I 9 / 2 level to 4 G 7 / 2 , 4 G 9 / 2 ,
2Ki3/2* 2G5/2> 2Gm, 2 H 1 1 / 2 , 4 F 9 / 2 , 4 F 7 / 2 , 4 S 3 / 2 , 2 H 9 / 2 , 4 F 5 / 2 ,
4p3/2> 4 1̂5/2> 4113/2 a n c ' 4111/2 electron levels. In doped
glasses, several broad luminescence bands, near 910,1 080
and 1 360 nm, were found, which can be assigned to the
transitions from 4 F 3 / 2 to

 4 I 9 / 2 , to 4 Ij 1/2 and to 4Ij3/2 electron
levels. The long - wavelength absorption edge was found
near 1 000 cm"1 and is due to multiphonon Ge-S and Ga-S
vibrations.

The properties of GeS2-Ga2S3 glasses are similar to RE
doped halide glasses. Due to lower phonon frequencíes in
sulfide glasses than in oxide or halide ones, the rare-earth
doped chalcogenides háve lower probability of multipho-
non relaxation. The nonradiative transitions are lower, and
the expected efficiency of the luminescence is, therefore,
higher. The GeS2-Ga2S3 glasses can be good candidates for
high efficiency light amplifiers, up-convertors and lasers.

They are stable and their resistance to the moisture is
relatively high.
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bDepartment of General and Inorganic Chemistry, Univer-
sity of Pardubice, Pardubice, cInstitute ofPhysics of Acad-
emy of Sciences ofthe Czech Republic, Prague): Prepara-
tion and Physical Properties of (Ge-Ga-S):Nd Glasses

High purity homogeneous (GeS2)80_x(Ga2S3)2o x
(NdCl3 or Nd2O3) glasses (x = 1-3) were prepared by direct
synthesis in silica ampoules. Their thermal properties are
changed by doping only a little. The doping creates new
absorption and luminescence bands in the visible and near
IR regions which can be assigned to/-electrons transitions
of Nd ions.

1.13 PREPARATION AND PROPERTIES OF
THE Pr DOPED Ge-Ga-S GLASSES

BOŽENA FRUMAROVÁ3,
MILOSLAV FRUMARb, JIŘÍ OSWALD0

and VÁCLAV ČERNÝb

"Joint Laboratory of Solid State Chemistry, Aca-
demy of Sciences of the Czech Republic and
University of Pardubice, University of Pardu-
bice, 53210 Pardubice, cPhysical Institute of
Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague

The rare earth (RE)-doped glasses háve been exten-
sively studied due to their intensive luminescence with
potential application in lasers, light amplifiers and light
up-converters. In silica and other high phonon-energy
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glasses, the emission from the 1 G 4 level of Pr 3 + is heavi-
ly quenched owing to multiphonon relaxation to the under-
lying 3 F 4 level. The chalcogenide glasses háve lower pho-
non energies than oxide glasses and lower probability of
multiphonon relaxation. The studied glasses can dissolve
relatively large amount of RE elements and they are, there-
fore, promising.

The studied glasses ((GeS2)go-x (Ga2S3 ) 2 0 • x(PrCl3 or
PrgOjj), x = 1, 2, 3) were of the yellow-green or yellow
colour. The thermal parameters were changed only slightly
by Pr 3 + doping. The values of T„ are from the region
399-404 °C, Tx - (514-525 °C), Tm ~ (724-729 °C).
The values of glassforming criteria (AT -(123-128 °C),
Hr ~ (0.59-0.66), H' =0.31, S ~ (2.37-3.29) are slightly
decreasing with increasing Pr content. The T&, Tx, Tm are
temperatures of glass transition, of beginning of the crystalli-
zation and of melting, respectively. AT-TC~ Tg; Hx is Hru-
bý^ criterion, Hr = (Tc - Tg)/{Tm - Tc); H' = (Tc - r g )/r g ;
5 = (rc-rxxrc-rg)/rg.

The short wavelength absorption edge of studied gla-
sses can be seen between 22 000-19 000 c m 1 in the visible
region of the spectrum. The doping of the glass by PrCl3 or
Pr6O] j creates new absorption bands, which can be assig-
ned to the electron transition from the level 3 H 4 to the
higher energy levels. The transitions 3 H 4 - 3 H 6 , 3 F 2 and
3 H 4 - 3 F 3 , 3 F 4 form unseparated absorption bands with
strong overlaping. The values of oscillator strengths of
individual electron transitions are between those values for
Pr3 + ions in halide and chalcogenide glasses and the coor-
dination of Pr3 + by halide ions is apparently preserved also
in chalcogenide glassy matrix.

The long-wavelength absorption edge is near 800-1 000 cm"1

and its position corresponds to the multiphonon Ge-S and
Ga-S vibrations. The IR absorption of studied glasses in the
region 280^80 cm 1 can be deconvoluted into four inten-
sive bands which are similar to the stretching vibration
bands of GeS4 tetrahedra.

In the luminescence spectrum of Pr-activated glasses
several narrow luminescence bands can be seen which can
be assigned to the transitions between the 'G 4 - 3 H 5 and
1 D 2 - 1 G 4 electron levels of Pr 3 + ions.
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The glassforming ability of the systems (GeS2)80_x

(Ga 2S 3) 2 0 . xPrCl3 and (GeS2)80_x (Ga 2S 3) 2 0 • xPr 6 O n was
determined, the homogeneous glasses were prepared, the
thermal properties, optical transmissivity and luminescence
of pure and Pr doped glasses were determined. The absorp-
tion and luminescence bads were assigned to /-electron
transitions of Pr ions.

1.14 MODELOVANIE BRUCITOVEJ VRSTVY
V LIZARDITE

EVA SCHOLTZOVÁ, DANIEL TUNEGA
a LADISLAV TUŘI NAGY

Ustav anorganické] chemie SAV, Dúbravská
cesta 9, 842 36 Bratislava, Slovenská republika

Studium vrstevnatých silikátov metodami kvantovej
chemie klastrovým přiblížením vyžaduje okrem vyberu
vhodnej bázy aj vyber vhodného modelu, ktorý dostatočne
reprezentuje strukturu. VzMadom na limitujúce možnosti
výpočtovej techniky ide hlavně o kompromis medzi vel-
kosťou bázy a velkosťou klastra2 . Vplyv rózneho ukon-
čenia klastrov pri modelovaní struktury vrstevnatých si-
likátov je ukázaný na šiestich modeloch brucitovej vrstvy
v lizardite (vid" legendu). Sledovali sa změny v rozdělení
náboj ov (tab. I) na vnútorných atómoch klastrov (centrálně
atomy - 3 Mg, vnútorná OH skupina), vazbová populačná
analýza (tab. II) vazieb Oa-H, Mg-Oj (i = a, b, kde Oa je
z vnútornej OH skupiny, Oj, je z povrchovej OH sku-
piny).Vazbové vzdialenosti sú Mg-Oa s 2,082 Á , Mg-Ob

= 2,003 Á , Oa-H = 0,96 Á. Ďalej sa sledovala závislosť
harmonickej frekvencie valenčnej vibrácie vnútornej OH
skupiny (tab. III). Výpočty sa vykonali programom
GAUSSIAN 94 (cit.3) metodou HF/3-21G. Vibračně frek-
vencie OH skupiny sa menia v intervale 130 cm'1 vzhla-
dom na typ klastra. Škálovaná frekvencia modelu MGQ je
najbližšie k experimentálnemu údajů (tab. III). Zo všetkých
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sledovaných vlastností vidno, že modely MGMG, MGQ
a HH poskytujú výsledky navzájom blízké, přitom však
dostatečné odlišné od výsledkov ostatných modelov (tab. I-III).
Dalším argumentem v prospěch modelov MGMG, MGQ
a HH je skutočnosť, že právě tieto modely poskytujú naj-
vyššie náboje na atómoch Mg, čo je v zhode so všeobecné
přijatou představou tónového charakteru brucitovej vrst-
vy4. Záverom možno povedať, že pre študovaný systém
poskytuje najlepšie výsledky model MGQ, ktorý je ukon-
čený atómami Mg a zvyškový náboj je kompenzovaný
bodovými náboj mi.

L e g e n d a

MG -{Mg3O1 3H1 3}-7, celkový náboj {-7}
MGMG - { Mg 3O 1 3H 1 3}- 7 + 3Mg , celkový náboj {-1}
MGQ - {Mg3O1 3H ] 3 }"7 + 3Mg + 6 bodových nábojov,

celkový náboj {0}
-{ Mg 3 O ] 3 H 1 3 }"7 + 6H, celkový náboj {-1}
- {Mg3O1 3H1 3}-7 + 9 bodových nábojov (0,666),

celkový náboj {-1}
- {Mg3O1 3H1 3 }"

7 + 9 bodových nábojov (0,777),
celkový náboj {0}

Tabulka III
Silové konstanty a harmonické vibračné frekvencie vnútor-
nej OH skupiny pre jednotlivé klastre

HH
Ql

Q0

Tabulka I
Rozdelenie nábojov na vnútorných atómoch modelov

škálovanie vibračných frekvencií: škálovací faktor -
0,9085 (cit. 5 ), experiment: 3660 cm"1 (cit. 6)
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E. Scholtzová, D. Tunega and L. Tuři Nagy (Institute
of Inorganic Chemistry, Slovák Academy of Sciences, Bra-
tislava, Slovák Republic): Modelling of the Brucite Sheet
in Lizardite

The choice of the best cluster model of the brucite sheet
in lizardite was doně on the base of the quantum - chemi-
cally calculated atomic charges, bond orders and harmonie
vibrational frequency of the inner -OH group.
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1.15 VLASTNOSTI A ANTIMIKRÓBNA AKTI-
VITA DIAZOL-(N-SALICYLIDÉNALANI-
NÁTO)MEĎNATÝCH KOMPLEXOV1

OEGA ŠVAJLENOVÁ3, GUSTAV
PLESCHb a DUŠAN MLYNARČÍK8

"Katedra chemické] teorie liečiv, Katedra bun-
kovej a molekulárně] biologie liečiv, Farmaceu-
tická fakulta UK, Kalinčiakova 8, 832 32
Bratislava, Katedra anorganické] chemie,
Přírodovědecká fakulta UK, Mlýnská Dolina,
842 15 Bratislava, Slovenská republika

Meďnaté cheláty N-salicylidénaminokyselín so štvorco-
vopyramidálnou koordináciou meďnatého iónu do určitej
miery modelujú geometriu a chromofór aktívneho centra
Cu-enzýmov2, napr. Cu, Zn-superoxiddismutázy (SOD). Viaceré
z nich aj napr. SOD-mimetickú2, antimikróbnu3, rádiopro-
tektívnu4 aktivitu vykazujú. V rámci projektu vyMadávania
nových biologicky účinných zlúčenín boli substitúciou
vody koordinovanej v hemihydráte akva-(N-salicilydén-
ft,S-alanináto)med'natého komplexu připravené zlúčeniny
zloženia Cu(sal-/?,S-ala) (L), kde (sal-i?,5-ala)=dianión
N-salicylidén-/?,S-alanínu aL=imidazol, 2-metylimidazol,
2-etylimidazol, benzimidazol, pyrazol a komplex Cu(sal-
7?,S-ala)(3,5-dimetylpyrazol)2. Na základe štúdia EPR-spek-
tier a difúznych reflexných spektier (za podmienok uve-
dených v práci 5) předpokládaná struktura komplexov je
uvedená na obr. 1.

Obr. 1. Schéma struktury komplexov Cu(sal-iř,S-ala)(L)

Planárna štvorcová koordinácia trojdonorového O,N,O-li-
ganda a molekulového N-liganda sa dopíňa v axiálnom
směre vhodným O'-atómom zo susednej komplexnej mo-
lekuly na róznou mierou deformovánu štvorcovú pyramidu
za vzniku dimérov, resp. polymérov. V elektronových
spektrách zistený vzrast hodnoty 4 5j štiepenia 2Eg termu
ligandovým polom nízkej symetrie (13 300 c m 1 až 16 600
cm'1) a odpovedajúci pokles hodnoty g (od 2,128 na 2,107)

koreluje so vzrastom stupňa tetragonálnej deformácie
a predíženia axiálnej Cu-O' vazby. Najvačší stupeň axiál-
nej deformácie a najdlhšiu vazbu Cu-O' možno očakávať
v případe komplexu s pyrazolom. Je pozoruhodné, že iba
tento komplex je antimikróbne účinnější ako východiskový
akvakomplex. Jeho dobrá aktivita zrejme súvisí s 1'ahším
uvolněním koordinačného miesta pre interakciu s biolo-
gickým systémom - mikroorganizmom. Všetky študované
komplexy sú antimikróbne účinné látky. Najváčšiu citli-
vost na ne prejavili predstavitelia grampozitívnych baktérií
a vláknitých húb, najma Streptococcus pyogenes a Tricho-
phyton terrestre (MIC = 30 Jig.cm"3). Okrem komplexu
s pyrazolom, všetky ostatné komplexy vykazovali prak-
ticky rovnakú účinnosť, čo opat' potvrdzuje předpoklad, že
pre biologickú aktivitu je určujúca vhodná chelatácia meď-
natého iónu.
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Inorganic Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Co-
menius University, cDepartment of Cell and Molecular
Biology of Drugs, Faculty ofPharmacy, Comenius Univer-
sity, Bratislava, Slovák Republic): Properties and Antimi-
crobial Activity of (Diazole)(N-Salicylidenealanina-
to)Copper(II) Complexes

The EPR and ligand field spectra of a series of (N-sali-
cylidene-7?,5-alaninato)copper(II) complexes with imida-
zole, pyrazole and their derivatives give evidence for coor-
dinations, which range from square-pyramidal to square-
planar. The relations between coordination chemical
properties of studied compounds and their antimicrobial
activities are discussed.
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1.16 PROTIZÁPALOVÁ AKTIVITA ARYL-
KARBOXYLÁTOMEĎNATÝCH AKVA-
KOMPLEXOV

JOZEF SOKOLÍK3, MARIA BLAHOVÁ3,
INGRID TUMOVÁb a PAVEL ŠVECb

aKatedra chemickej teorie liečiv a Katedra far-
makologie a toxikologie, Farmaceutická fakulta
Univerzity Komenského, Kalinčiakova 8, 832 32
Bratislava, Slovenská republika

Medzi arylkarboxylovými kyselinami patří skupina
zlúčenín so salicylátovým skeletom medzi liečivá s pro-
tizápalovým účinkom. Táto farmakologická aktivita zrejme
súvisí s komplexotvornými vlastnosťami acidoligandov
uvedeného typu a s ich účasťou na tvorbě farmakoaktívnych
entit v živých systémoch1-2. Na základe týchto faktov bola
pletyzmometrickou metodou3 hodnotená protizápalová ak-
tivita 7-ich dvojíc meďnatý komplex - východisková kar-
boxylová kyselina na karagenínovom edéme na potkanoch,
predliečených jednorázovou dávkou 50 (imol.kg"1 (počí-
tané na spoločný RCOO-fragment), podanou i.p.30 min
před aplikováním iritačnej látky. Ako standardy boli po-
užité kyselina salicylová (SalH) a tetrahydrát salicylanu
meďnatého. Výsledky sú porovnávané s kontrolnou skupi-
nou zvierat, ktorým bolo podané iba vehikulum.

Hodnotenie antiedematózneho účinku komplexov
potvrdilo zvýšenie aktivity kyselin metylsalicylových
(MeSalH) komplexáciou s iónmi Cu2 + v porovnaní s ne-
koordinovanými kyselinami, s výnimkou kyseliny o-kre-
zotínovej. Počas trvania pokusu (360 min) bola zistená
nasledovná miera redukcie edému: Cu(5-MeSal)2.4H2O
(80 %)>Cu(4-MeSal)2.4H2O(70 %) > Cu(Sal)2.4H2O (55 %)
> Cu(3,6-diMeSal)2. 4H2O (50 %) > Cu(3-MeSal)2.l,5H2O
(41 %). U kyselin bolo poradie: 3-MeSalH (82 %) > 5-MeSalH
(62 %) > 4-MeSalH (47 %) > 3,6-diMeSalH (43 %) = SalH
(42 %). Blokováním volnej hydroxylovej skupiny vybra-
ného acidoliganda salicylátového typu acetyláciou, me-
tyláciou či zapojením atomu kyslíka do heterocyklického
furánového kruhu sa ovplyvnila dispozícia acidoliganda
k tvorbě vodíkových vazieb s očakávaným nepriaznivým
zásahom do lipohydrofilných vlastností, čo sa odrazilo vo
výraznom znížení sledovaného účinku v neprospěch meď-
natých komplexov.

Hodnotenie protizápalovej aktivity vybraných arylkar-
boxylátomeďnatých akvakomplexov potvrdilo požiadavku
„čistého" salicylátového skeletu, čo je v súlade s výsled-

kami testovania antipyretického4 a antiexsudatívneho účin-
ku5 izomérnych krezotinátomeďnatých akvakomplexov.
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J. Sokolíka, M. BIahováa, I. Tumováb and P. Švecb

{"•Department of Chemical Theory ofDrugs, bDepartment
of Pharmacology and Toxicology, Faculty of Pharmacy,
Comenius University, Bratislava, Slovák Republic): Anti-
Inflammatory Activity of Arylcarboxylatocopper(II)
Complexes

Using rat paw carrageenan edema, the antiedematous
activity of seven selected arylcarboxylatocopper(II) com-
plexes was assayed and compared to that of the free acids.
m-Cresotato- (mean edema reduction 70 %) and/>-cresota-
tocopper(II) (80 %) aquacomplexes were more effective
than copper(II) salicylate tetrahydrate (55 %) and salicylic
acid (42 %), ušed as standards of comparison. The nonsub-
stituted hydroxyl of salicylate skeleton of acidoligands is
required for the activity of complexes tested.

1.17 PROTIZÁPALOVÁ AKTIVITA KREZOXY-
ACETÁTOMEĎNATÝCH KOMPLEXOV

MARIA BLAHOVÁ3, JOZEF SOKOLÍK3,
INGRID TUMOVÁb a PAVOL ŠVECb

"Katedra chemickej teorie liečiv, Katedra far-
makologie a toxikologie, Farmaceutická fakulta
Univerzity Komenského, Kalinčiakova 8, 832 32
Bratislava Slovenská republika

Výskům karboxylátomeďnatých komplexov salicylá-
tového typu potvrdil ich antipyretické, antiflogistické a an-
tireumatické účinky1. Vychádzajúc z týchto poznatkov,
ako aj v nad vaznosti na predchádzajúce pozitivně výsledky
antiflogistickej aktivity fenoxy- a chlórfenoxyacetáto-
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meďnatých komplexov2, študovala sa protizápalová ak-
tivita jednojadrových akva-bis(krezoxyacetáto)meďna-
tých komplexov zloženia Cu(ROCH2COO)2.nH2O, (kde
ROCH2COO" -o-,m- a/?-krezoxyacetátový (KOAc) anión
a n = 2,3), vrátane východiskových kyselin na karageníno-
vom edéme (potkany). Účinok testovaných zlúčenín bol
porovnávaný s kyselinou salicylovou a jej meďnatou solou
za podmienok uvedených v práci2. Testované zlúčeniny
boli zvieratám aplikované intraperitoneálne ako suspenzie
v dávke 50 umol.kg"1, vyjádřené na RCOO-fragment.
Změny objemu opuchu labky potkanov sa určovali ple-
tyzmometricky a vyhodnocovali sa porovnáváním s kon-
trolnou skupinou. Výsledky sú uvedené v tabufke I. Štu-
dovaná skupina komplexov patří na základe získaných
parametrov magnetických a spektrálných vlastností medzi
jednojadrové karboxylátomeďnaté komplexy róznej tetra-
gonálnej symetrie. Variabilita koordinačného obklopenia
závisí od funkčného zapojenia iónu ROCH2COO~, ako
acidoliganda. Kým pre komplexy / a // sú v strukturných
jednotkách [Cu(ROCH2COO)2(H2O)2] využité cheláto-
tvorné schopnosti aryloxyacetátových iónov3, v komplexe
/// má anión ROCH2COO" nechelatovú koordináciu4.
Z výsledkov biologického hodnotenia vyplynulo, že všetky
testované Cu(II)-komplexy s výnimkou o-derivátu (kom-
plex /) zretelnejšie tlmia modelová zápalovu reakciu v po-
rovnaní s volnými kyselinami. Toto zistenie podporuje
předpoklad o význame iónov Cu2 + (dostupných vo vhodnej
formě) pri ovplyvňovaní zápalového procesu. Testované
komplexy // a /// porovnáním s priradeným štandardom -

salicylanom meďnatým (IV) možno pokládat' za poten-
ciálně protizápalovo účinné látky.
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M. Blahová3, J. Sokolík8,1. Tumováb and P. Švecb

("Department of Chemical Theory ofDrugs and hDepart-
ment of Pharmacology and Toxicology, Faculty of Phar-
macy, Comenius University, Bratislava, Slovák Republic):
Anti-Inflammatory Activity of (Cresoxyacetato)cop-
per(II) Complexes

The anti-inflammatory activity of mononuclear
aqua(cresoxyacetato)copper(II)complexes was assayed in
rat paw carrageenan edema. The antiphlogistic effects of
the tested complexes were compared to those of the corre-
sponding acids, salicylic acid and its Cu(II) salt. Cu(II)
complexes were more effective than the free acetic acids,
with exception for the o-cresoxy derivative. Both m- unáp-
cresoxyacetate copper(II) - complexes exhibited a higher
activity (71 %) compared to that of copper(II) salicylate
tetrahydrate (58 %).
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Tabulka I
Časový priebeh zmien objemu (AV) v % v porovnaní s kontrolnou skupinou (0 %)

Redukcia objemu edému AV (%)
Zlúčenina Časový interval (min)

30 60 120 180 240 300 360 ty

I 49,3 26,3 25,3 33,8 39,3 58,1 67,6 42,8
Ia -4,1 -24,7 55,0 60,3 73,7 84,7 83,5 46,9
// 35,0 41,8 64,9 78,2 87,9 93,0 97,3 71,3
Ha 19,3 15,5 5,9 20,8 47,4 68,6 72,1 35,7
/// 37,1 39,3 66,4 79,2 88,5 93,5 94,4 70,8
lila 50,1 48,1 54,2 44,5 29,6 41,4 47,3 45,0
IV 44,8 46,5 53,2 59,7 64,0 70,5 64,4 57,6
IVa 37,9 40,6 39,9 41,6 38,4 38,5 43,6 40,1

ty - celková redukcia objemu edému, zlúčeniny: / - Cu(o-KOAc)2.2H20, //- Cu(m-KOAc)2.2H2O, ///- Cu(p-KOAc)2.
3H2O, IV Cu(Sal)2.4H2O, příslušné kyseliny krezoxyoctové sú označené la, Ha, lila, kyselina salicylová IVa



Aryloxyacetátomeďnaté komplexy predstavujú zaují-
mavú skupinu látok nielen z hladiska variability ich struk-
tury1, ale i rozmanitosti ich biologickej aktivity. Pred-
chádzajúce studium biologickej aktivity jednojadrových
akva-(aryloxyacetáto)meďnatých komplexov2, ako aj dvoj-
jadrových fenoxy- a naftoxyacetátomeďnatých komplexov
s fenazónom potvrdilo ich významné antimikróbne a proti-
zápalové účinky3-4. V úzkej nadváznosti na tieto výsledky,
bola hodnotená protizápalová aktivita fenazón-(krezoxy-
acetáto)medhatých komplexov zloženia [Cu2(KOAc)4(řhz)2]
(KOAc = o-, m- a p-krezoxyacetátový ión, fnz = 1-fenyl-
2,3-dimetyl-5-pyrazolón) na karagenínovom edéme (pot-
kany). Testované Cu(II)-komplexy (obr. 1) patria na zá-
klade výsledkov magnetických a spektrálných meraní do
skupiny dvojjadrových komplexov mostíkovej struktury.

V tomto type komplexov sú v rámci dimérnych molekul
[Cu2(KOAc)4(fnz)2] meďnaté ióny přemostěné štyrmi kar-
boxylátovými iónmi a fenazón ako jednofunkčný O-dono-
rový ligand koordinuje v axiálnych polohách komplexnej
molekuly. Testované zlúčeniny boli zvieratám aplikované
ako suspenzie intraperitoneálne v dávke 50 (jmol.kg-1.
Změny objemu opuchu labky potkanov sa určovali ple-
tyzmometricky. Účinok testovaných komplexov /-/// sa
porovnával s východiskovými akva-komplexami la-IIIa
a so zvoleným štandardom - tetrahydrátom salicylanu
meďnatého (IVa) - obr. 2.

Z výsledkov zistenej protizápalovej aktivity vyplývá, že
všetky študované fenazón-(krezoxyacetáto)meďnaté kom-
plexy výraznejšie tlmia modelovú zápalovú reakciu v po-
rovnaní s akvakomplexami a priradeným štandardom.

Obr. 1. Časový priebeh zmien objemu edému (AV,%) v po-
rovnaní s kontrolnou skupinou (AV = 0 % ) . Komplexy: /
- [Cu2(o-KOAc)4(fnz)2], // - [Cu2(m-KOAc)4(fnz)2], /// -
[Cu2(p-KOAc)4(fnz)2] a IVa - [Cu(Sal)2(H2O)2].2H2O

Obr. 2. Časový priebeh zmien objemu edému (AV,%)
v porovnaní s kontrolnou skupinou (AV = 0 % ) . Komplexy:
la - Cu(o-KOAc)2 . 2 H2O, Ha - Cu(m-KOAc)2 . 2 H2O, lila -
Cu(p-KOAc)2.3H2O a IVa - [Cu(Sal)2(H2O)2].2H2O
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1.18 ANTEFLOGISTICKÁ AKTIVITA FENAZÓN-
(KREZOXYACETÁTO)MEĎNATÝCH
KOMPLEXOV
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INGRID TUMOVÁb, IVETA OROSOVÁ3

a PAVOL ŠVECb

aKatedra chemickej teorie liečiv, Katedra far-
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M. Blahová11, J. Sokolíka, I. Tumováb, I. Orosová3

and P. Švecb ("Department of Chemical Theory ofDrugs,
bDepartment of Pharmacology and Toxicology, Faculty of
Pharmacy, Comenius University, Bratislava, Slovák Re-
public): Antiphlogistic Activity of (Phenazone)(cresoxy-
acetato)copper(II) Complexes

Binuclear copper(II) complexes with phenazone (phz)
having a generál formula [Cu2(ROCH2COO)4(phz)2] (R =
o-, m- and/J-methylphenyl) were assayed in carrageenanrat
paw edema. Their activities (mean edema reduction 73-87 %)
were higher than those of the aquacomplexes (43-71 %)
and copper(II) salicylate tetrahydrate (58 %). The highest
effect among phenazone complexes exhibited o-cresoxy-
acetate derivative.

1.19 MUTAGÉNNA AKTIVITA VYBRANÝCH
4-NITROSUBSTITUOVANÝCH HETE-
ROCYKLICKÝCH N-OXIDOV PO ICH
KOMPLEXÁCII

JOZEF SOKOLÍKa, MARIA BLAHOVÁ3

a NORA LAHITOVÁb

"Katedra chemickej teorie liečiv, Farmaceutic-
ká fakulta Univerzity Komenského, Kalinčia-
kova 8, 832 32 Bratislava, Ústav bunkovej
biologie, Přírodovědecká fakulta Univerzity Ko-
menského, Odborářské nám. 5, 811 07 Brati-
slava, Slovenská republika

4-Nitrosubstituované heterocyklické N-oxidy patria medzi
známe chemické mutagény1. Keďže zlúčeniny tohto typu
sa móžu zúčastňovať na tvorbě komplexov ako O-donorové
molekulové ligandy, bolo zaujímavé hodnotiť vplyv kom-
plexácie vybraných mutagénov - 4-nitrochinolín-N-oxidu
(7L) a 2-metyl-4-nitropyridín-N-oxidu (2L) - po ich kom-
plexácii v dvojjadrových 2-chlórfenoxyacetátomeďnatých
komplexoch zloženia [Cu2(RCOO)4(N-oxid)2] (označených
podl'a použitých N-oxidov 1K a 2K) na mieru ich póvod-
ného biologického účinku. Zlúčeniny boli hodnotené na
kmeňoch Salmonella typhimurium TA97, TA100 a TA102
rutinnou Amesovou metodou in vitro2. Vlastně porovná-
vanie mutagénneho účinku sa robilo kvantitativnými tes-
tami bez metabolickej aktivácie. Ako pozitivna kontrola
bola použitá kyselina 3-(2-nitro-2-furyl)propénová (3). Za
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kritérium mutagenity bol zvolený dvojnásobok výskytu
revertantov v porovnaní s kontrolou. Z výsledkov testov
a usporiadania pokusov (tabulka I) vyplývá, že genoto-
xický účinok volných N-oxidov (1L a 2L) sa znížil ich
účasťou na tvorbě koordinačnej částice. Postupné uvol'-
ňovanie molekul N-oxidu pri rozpade komplexu v prostředí
DMSO (použité rozpúšťadlo) spósobuje retenciu mutagén-
nej aktivity. Tento fenomén súvisí s vytvořením koordi-
načnej vazby N-oxid - centrálny atom, a preto výberom
vhodného centrálneho atomu a acidoliganda bude možné
získať komplexnú časticu vhodnej stability.

Tabulla I
Mutagénna aktivita testovaných zlúčenín - priemerná hod-
nota absolutných frekvencií revertantov (smerodajná od-
chylka)

Zlúče- Dávka Kmene Salmonella typhimurium
nina

(N-oxid ug/miska TA97 TA 100 TA 102
v%)

1L 0 142 (±15,1) 130 (±10,8) 276 (±11,3)

0,001 170 (±20,5) 132 (±15,5) 277 (±15,3)

0,01 146 (±15,5) 308 (±6,2) 343 (±17,7)

0,02 5142 (±8,2) 315 (±7,7) 346 (±9,9)

0,05 292 (±13.8) 326 (±19,2) 321(±15,2)

0,10 404 (±9,3) 495 (±13,6) 796 (±13,0)

1K 0 142 (±15,1) 130 (±10,8) 276 (±11,3)

(30,4) 0,16 145 (±27,0) 161 (±23,0) 239 (±27,4)

0,25 217 (±18,9) 222 (±10,4) 257 (±9,9)

0,31 326 (±15,6) 253 (±18,2) 256 (±10,9)

0,50 386 (±24,2) 231 (±21,1) 289 (±20,0)

3 10 906 (±12,6) 1016 (±20,9) 562 (±9,1)

2L 0 118 (±15,8) 155 (±45,8) 302 (±53,5)

2,5 124 (±11,2) 244 (±53,9) 292 (±65,0)

5,0 252 (±12,4) 400 (±11,6) 371 (±23,5)

10 395 (±149,7) 570 (±53,5) 418 (±37,0)

2K 0 118 (±15,8) 155 (±45,8) 302 (±53,5)

(26,2) 5,0 113 (±13,2) 139 (±38,6) 240 (±31,6)

15 135 (±10,5) 168 (±92,3) 311 (±23,7)

20 154 (+65,1) 249 (±50,0) 323 (±32,4)

25 165 (±56,3) 262 (±36,5) 369 (±111,2)

50 298 (±54,3) 475 (±61,8) 758 (±93,7)

3 10 810 (±134,9) 915 (±54,7) 1132(±155,0)
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J. Sokolíka, M. Blahová8 and N. Lahitováb ("Depart-
ment of Chemical Theory ofDrugs, Faculty of Pharmacy,
bInstitute of Cellular Biology, Faculty ofNatural Sciences,

Comenius University, Bratislava, Slovák Republic): Mu-
tagenic Activity of Selected 4-Nitrosubstituted Hetero-
cyclic N-Oxides after Their Complexation

Using Ames method in vitro, the genotoxic activity of
4-nitroquinoline N-oxide a 2-methyl-4-nitropyridine N-oxide
was tested against strains Salmonella typhimurium (TA97,
TA 100 and TA 102) and compared to that of the correspon-
ding bis(N-oxide)tetrakis(|J.-2-chlorophenoxyacetato-0,0')di-
copper(II) complexes. The complexation of N-oxides with
Cu(RCOO)2-fragment caused reducing their mutagenic ac-
tivity (9- and 2.5-times, correlated with N-oxide content).
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Chem. Listy 91, 646 - 689 (1997) Sekce 2

2.01 UMĚLÁ KREV A JEJÍ SLOŽKY 2. Perfluorované resp. perfluoralkylované
„ v . __ 1-3

prenasece kyslíku
OLDŘICH PALETA

Ústav organické chemie, Vysoká škola chemie- Proč perfluorované, resp. perfluoralkylderiváty? Jejich
kotechnologická, Technická 5, 166 28 Praha 6 použití je dáno především tím, že jsou dostatečně bioinertní

a mimořádně dobře rozpouštějí plyny; fyzikální omezující
podmínkou je určitý bod varu. Praktické hledisko vyžaduje,

1. Uvod aby předmětné látky byly co nejlevněji připravitelné za-
vedenými postupy a získatelné v požadované vysoké čis-

O vytvoření dobré náhrady lidské krve cílevědomě usi- totě. A zejména poslední požadavek způsobil, že z velkého
luje více než tři desetiletí určitá část výzkumu v organické, počtu sloučenin, které jinak vyhovují předchozím poža-
bioorganické a biomedicinské oblasti. Výzkum náhrad je davkům, se do preklinických a klinických zkoušek po-
veden ve dvou úplně odlišných směrech: První se v podstatě stupně dostal jen malý počet sloučenin:
zabývá vodnými „roztoky" hemoglobinu a jemu blízkých K substancím první generace patří perfluordekalin (1,
sloučenin, druhý směr je zaměřen na zcela umělou náhradu, (FDC) a to jak ve směsi konfiguračních isomerů, tak jako
v níž jsou přenašečem kyslíku perfluorované sloučeniny. jednotlivé stereoisomery), perfluortripropylamin (2, FTPA)
Původní účel umělé náhrady, tj. přenášení kyslíku a zpětný a perfluortributylamin (3, FTBA). Mezi substancemi prv-
transport oxidu uhličitého, byl postupně rozšiřován o řadu ní generace byly zkoušeny látky FC-75 (jako směs) a Ča-
da! ších biomedicinských aplikací, roxin F (PÍ2F), které se neosvědčily podobně jako řada
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Tabulka I
Složení krevních náhrad

Fluosol-DA 20 % Oxygent
Složka Obsah Funkce

(g/100 ml)

F-dekalin 14,0 přenášeč kyslíku Perflubron (60 g na 100 ml)
F-tripropylamin 6,0 a CO2
Pluronic F-68 2,7 emulgátory lecithiny
Fosfolipidy žloutku 0,4
Oleát draselný 0,03
Glycerol 0,8 kryoprotektor
NaCl 0,6 vyrovnání iontové
KC1 0,034 síly, pH a
MgCh 0,02 osmotického tlaku
CaCl2 0,028
NaHCO3 0,21
Dextrosa 0,18
pH 7,4

Sterilace: < 115 °C; Sterilace: standardní, 121 °C;
uchovávání: emulse ve zmrzlém stavu; uchovávání: pokojová teplota;
před aplikací je třeba smíchat 3 složkové kapaliny stabilita emulse: min. 1 rok, vždy
(rozmrazit emulsi +2 roztoky) připravena k použití

dalších perfluorovaných látek, např. typu perfluor(poly- fáze. Fluorované substance je proto nutno převést do sta-
etherů), etherů, bicyklických sloučenin a dalších ' . bilní emulse o určité velikosti částic (0,1-0,3 um), které

Určitou mezigeneraci tvoří perfluor-N-(4-methylcyklo- nevyvolají imunologickou reakci. A zde je jádro jednoho
hexyl)piperidin (4) a perfluor-1-methyladamantan (5), z hlavních problémů - emulgátor, jenž požadované vlast-
které mají vlastnosti blízké substancím 1-3. nosti zaručí. Kupodivu, tuto jemnou funkci byl schopen do

Druhou generaci (a zatím poslední) tvoří látky, které již přijatelné míry zajistit ordinérní blokový kopolymer poly-
nejsou plně fluorované: di-, resp. bis-perfluoralkylethyle- (ethylenoxid-propylenoxid) označený Pluronic® F-68 uplat-
ny, mezi nimi (£)-1,2-bis-(perfluorbutyI)ethyIen (6, F-44E), néný v první „uznané" krevní náhradě Fluosol-DA 20 %
a „perfluoroktylbromid" (7, PFOB, Perflubron). (Green Cross Corp.)2. Umělá krev obsahuje různé soli

v množství blízkém krevnímu složení a další složky (tab. I).
V poslední době jsou náhrady založeny na Perflubronu,

3. Emulse perfluorovaných látek který je m.j. radiokontrastní. •
— tzv. bílá krev Vytvořením „zředěné emulse" se několikanásobně sníží

rozpustnost kyslíku proti 100 % substanci (tab. II) a v pří-
Fluorované substance 1-7 jsou nerozpustné ve vodě, pádě náhrady Fluosol-DA 20 % klesne téměř třikrát pod

v tucích a olejích. Tato na první pohled nepříznivá vlastnost rozpustnost kyslíku v krvi. Z toho důvodu je potřeba apli-
je ve skutečností velmi příznivým faktorem, protože brání kovat umělou krev při parciálním tlaku kyslíku alespoň
průniku fluorovaných substancí do tkání a orgánů mimo 0,5 bar. Tato mírná komplikace je bez potíží zajištěna v re-
krevní řečiště. suscitačních situacích, kdy se umělá krev jako taková vy

Je zcela evidentní, že umělá krev musí mít fyzikální užívá. Umělá krev Oxygent je založena na PFOB (7) ob-
a fyziologické vlastnosti blízké normální krvi (s určitým sazeném ve větší koncentraci a z toho důvodu je v ní
obsahem heterogenních částic) a nemůže sestávat pouze rozpustnost kyslíku podstatně vyšší, dokonce již srovna-
z fluorované substance bez dostatečného množství vodní telná s krví (tab. II).



- Uchovávání orgánů pro transplantace (ledviny, játra,
srdce, pankreas, varlata).

- Biotechnologická kultivace tkání (zajištění rozpustnos-
ti a difuse plynů, mezifáze pro růst buněk).

5. Stabilizátory emulsí a prostředky
8 10cíleného transportu léčiv

Přes všechny předchozí úspěchy zůstala stabilita emulsí
do jisté míry otevřenou otázkou. Nestabilita emulsí je m.j.
způsobena velkým rozdílem povrchového napětí fluorova-
né substance a nefluorované hydrofobní části emulgátoru.
Z toho důvodu jsou vyvíjeny koemulgátory (např. tab. III),
obsahující perfluoralkyly, které lépe vstupují do perfluo-
rované látky (jsou „fluorofilní"). Přehledné práce8-9 uvá-
dějí poměrně velký počet potenciálně biokompatibilních
perfluoralkylovaných tensidů. Na druhé straně jen pro malý
počet z nich je uváděna základní charakteristika biokom-
patibility pro intravenosní aplikace, a to hemolytická ak-
tivita (např. látky A-E, tab. III).

Tabulka III
Hlavní typy připravených koemulgátorů

A
B
C
D
E

R F - C H = C H - C H 2 - 1 -xylitol
RF-CH=CH-CH2-6-galaktosa
RF-(CH2)2-l-maltosid
2,3-[RF-(CH2)n]-glycerofosfocholin
RF-CH2O(C2H4O)3Me

13, C8F13

Některé biotensidy obsahující dva a více perfluoralkylů
(např. D), tvoří snadno vesikuly a liposomy, které mohou
být využity k cílenému intravenosnímu transportu léčiv10"13.
Výzkumy látek tohoto typu patří k modernímu směru ve
výzkumu fluorovaných biotensidů.

Výše uvedené tensidy jsou často výsledkem nesnad-
ných vícestupňových syntéz. Na VŠCHT v Praze byl za-
hájen výzkum nových typů biotensidů14 dosažitelných jed-
noduššími a selektivnějšími metodami (schéma 2, látky
F-H). Hlavním stupněm syntéz je reakce chráněných po-
lyhydroxylátek s perfluoralkylepoxidy, jejichž vysoce se-
lektivní příprava byla nedávno vypracována15'16 v koope-
raci s Universitou Montpellier.

Výzkum v oblasti biotensidů zdaleka není ukončen.
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Tabulka II
Rozpustnosti plynů (% obj., 37 °C, 1 bar) a poločas retence
v organismu T (resp. exkrece z organismu) pro substance
1-7

Substance O2a CO2b Retence B.v. M.h.
T1 / 2[den] [°C]

Voda, plasma 2,3 65
Krev 20 70

1 FDC 42,3 130 7 142 452
2 FTPA 41,3 166 65 130 521
3 FTBA 40,3 142 > 500 176 671
4 Ftorosan 60 595
5 FMA 5 472
6 F-44E 50,1 247 7 454
7 Perflubron (PFOB) 50 247 4 141 499

Fluosol-DA 20 % 7,1 70
Oxygent 17

a c i t . \ b c i t . 2

4. Aplikace bílé krve a emulsí
12 5 7perfluorovaných přenášeču kyslíku ' '

Význam bílé krve roste s tím, jak se rozšiřují možnosti
jejích aplikací např. v terapii různých chorob a náhlých
příhod; pro některé medicinské aplikace postačují „mírně
upravené" emulse perfluorovaných látek. Aktualizovaný
přehled shrnuje následující aplikace:
- Umělá krev jako resuscitační kapalina (doplnění ztráty,

výměna krve při otravách CO, náhrada krve při ope-
racích).

- Předoperační zředění krve pacienta.
- Perfuse ischemických tkání (srdečních, mozkových)

a prevence infarktu.
- Podpůrná léčba rakoviny: radioterapie (hyperoxygen-

ace tumoru před radiací), chemoterapie.
- Respirační léčba (zlepšení funkce alveol, kesonová ne-

moc).
- Kontrastní činidla (Perflubron) v diagnostice (rentgen,

NMR, ultrazvuk).
- Léčení krevních nemocí (např. srpkovitost erythrocytů,

mozková malarie).
- Oční chirurgie.



Schéma 2

Otevřené pole zůstává ve struktuře hydrofilní části, která,
s ohledem na nové poznatky, může plnit více funkcí, než
jen zajišťovat hydrofilitu tensidu.
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O. Paleta (Department of Organic Chemistry, Prague
Insitute of Chemical Technology, Prague): Artifícial
Blood Components

Composition of artifícial blood, its physical properties
and methods of stabilization are reviewed. Applications of
artificial blood and its perspectives in medicíně are pre-
sented.

2.02 SYNTÉZA 2-HOMOBRENDANOLOV

CAMILLE GANTER3, KERSTIN
GÁSSLER3 a MIROSLAV KRÍŽb

Laboratoriumfiir Organische Chemie der Eid-
genossischen Technischen Hochschule, Univer-
sitátstrasse 16, CH-8092 Ziirich, Schweiz,
Synkola, Mlýnská dolina, Areál PrivF UK, Pa-

vilón CH-2, 84215 Bratislava, Slovenská repub-
lika

Tricyklické alkoholy typu homobrendanolov, homo-
brexanolov a protoadamantanolov sú východiskové látky
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pre studium mechanizmu 1,2-C prešmykov na polycyk-
lických skeletoch. V práci sa popisuje syntéza 2-homobren-
danolov pomocou totálnej syntézy tricyklického skeletu
z východiskového cyklopentadiénul (schéma 1), alebo
modifikáciou už pripravenej tricyklickej zlúčeniny (sché-

ma 2). V našom případe sme využili pre uvedenu syntézu
protoadamantán, ktorý bromáciou poskytne 6-bróm de-
rivát. Hydrolýzou s HC1 v DMF ziskaný hydroxy derivát
sa podrobí reakcii s octanom olovičitým a následnou cykli-
záciou příslušných hypojodidov sa získá odpovedajúci ke-

Schéma 1
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Schéma 2

tón, ktorý slúži ako východisková látka pre syntézu 2-
a 3-substituovaných homobrendanolov.
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C. Ganter3, K. Gassler" and M. Krížb ("Department
of Organic Chemistry, Swiss Federal Institute of Technol-
ogy, Zurich, Switzerland, hSynkola, Bratislava, Slovák Re-
public): Synthesis of 2-HomobrendanoIes

Synthesis of 2-homobrendanoles was presented. Alco-
holes prepared were ušed for the study of rearrangement of
tricyclic skeleton.

2.03 FURO[2',3':4,5]PYRROLO[l,2-rf][l,2,4]TRI-
AZOLO[3,4-/| [1,2,4]TRIAZINES

ALŽBĚTA KRUTOŠÍKOVÁa,
MILOSLAVA DANDÁROVÁ3

and ANTONÍN LYČKAb

"Department of Organic Chemistry, Faculty of
Chemical Technology, Slovák Technical Uni-
versity, 812 37Bratislava, SlovakRepublic, Re-
search Institute for Organic Syntheses, 532 18
Pardubice-Rybitví

A large number of 1,2,4-trazines that are fused with one
or more heterocycles are well known and a great number of
reports háve been directed to the synthesis of the condensed
1,2,4-triazines having potentially biological properties1'2.
We háve been interested3'4 in chemistry of the [l,2,4]tria-
zine ring systém fused with furo[3,2-£>]pyrrole on [d] and
1,2,4-triazole ring on \f] bonds for several years. The pre-
sent páper describes synthesis of 5-/?-8-hydrazinofu-
ro[2\3':4,5]pyrrolo[l,2-í/][l,2,4]triazines (3) (Scheme 1)
as starting compounds for the title compounds.
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Scheme 1

The broad utility of heterocyclic hydrazines as starting
materials for preparation of several fused systems con-
taining triazole and tetrazole nuclei has received increasing
attention5. The hydrazone tautomeric form of 3 enables the
fusion of [l,2,4]triazole ring by the reaction with triethyl
orthoformate, triethyl orthoacetate or triethyl orthopropio-
nate giving compounds 4. Dimethylformamide was found
to be a good solvent for this reaction.

The structure of the studied compounds has been con-
firmed by ]H and 1 3 C NMR spectra. H.C-COSY was ušed
for the carbon signals assignments. Protons of furopyrrole
grouping H-3 in compounds 1-4, has a little lower chemical
shift values with 2-methyl substitution (compounds indi-
cated b) than those unsubstituted (a) due to methyl electron
donating character. In the 1 3 C NMR spectra the marked
upfield shift of the furan carbon C-3 (compounds 1-3) and
C-8 (compounds 4) due to the effect of CH3 group was
observed. The replacement of oxygen in la, lb by sulfur in
substances 2a and 2b results in downfield shift of furopyr-
role H-3, H-9 and N-H proton signals.

In order to confirm the preferred tautomeric form of
compounds 3 ' 5N NMR spectra of two selected compounds
háve been measured (Table I) and the 1 5N NMR data háve
been compared with those in phenylhydrazine6. It is evident
that the chemical shifts and coupling constant values (Table I)
differ from those of phenylhydrazine6 and on this fact we
can statě that hydrazono form (A) (Scheme 1) is preferred.

Table I
1 5N NMR data (8 [ppm], i(1 5N,H) [Hz]) of compounds 3
in (CD3)2SO

a Phenylhydrazine (neat): -313.8 (NH2); -288.6, V = 88
(NH); in (CD3)2SO: -314.4 (NH2); -288.3 (NH), b 2J,c lJ,
d 3J: for 3a: 3.7, for 3c: 3.8
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A. Krutošíkováa, M. Dandárová3 and A. Lyčkab

("Department of Organic Chemistry, Faculty of Chemi-
cal Technology, Slovák Technical University, Bratisla-
va, Slovák Republic, bResearch Institute for Organic Syn-
theses, Pardubice-Rybitví): Furo[2',3':4,5]Pyrrolo[l,2-
</][l,2,4]Triazolo[3,4-/l[l,2,4]Triazines

Synthesis of 5-/?-8-hydrazinofiiro[2' ,3' :4,5]pyrrolo[ 1,2-d ]
[l,2,4]triazines as starting compounds for the title com-
pounds is described.

2.04 SYNTHESIS
PYRROLES

OF FURO[2,3-fc:4,5-Z>']DI-

RÓBERT SLEZIAK, ALŽBĚTA
KRUTOŠÍKOVÁ
and SLÁVKA BALÁŽIOVÁ

Department of Organic Chemistry, Faculty of
Chemical Technology, Slovák Technical Uni-
versity, 812 37 Bratislava, Slovák Republic

The preparation of substituted furo[2,3-£>]pyrroles were
studied1 -2 and the correlation of I3C and 15N chemical shifts
with data of the calculated (AM1) net atomic charges was
discussed. In continuation of our previous efforts towards
the preparation of condensed O-, N-heterocycles3-4 we here
report efficient syntheses of some representatives of the
title ring systém (Scheme 1).

Methyl 2-formyl-6-methylfuro[2,3-£|]pyrrole-5-carbo-
xylate (4a) preparation was described in ref. 2. This com-
pound can be obtained by the direct methylation in šitu
prepared a sodium salt of 2 in DMF, but this method is less
effective than that reffered in ref. 2.

Scheme 1
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Reaction of 4a with methyl azido acetate in the presen-
ce of sodium methoxide was found to proceed smoothly
to give 5a, the thermolysis of which was caried out in boil-
ing toluene and lent to dimethyl lí/-5-meťhylfuro[2,3-
b:4,5-&']dipyrrole-2,6-dicarboxylate (6a). Analogously 6b
and 6c were prepared starting from 5b and 5c. This reaction
was relatively rapid and afforded the products in good yield.
Our attempts to dimethyl l//-5//-furo[2,3-£:4,5-&']dipyr-
role-2,6-dicarboxylate by removing methoxymethyl pro-
tecting group from 6c háve been unsuccessful until now.
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R. Sleziak, A. Krutošíková and S. Balážiová (Depart-
ment of Organic Chemistry, Faculty of Chemical Techno-
logy, Slovák Technical University, Bratislava, Slovák Re-
public): Synthesis of Furo[2,3-£»:4,5-Z»']dipyrroIes

Efficient synthesis of some furo[2,3-č>:4,5-£>']dipyrro-
les is reported.

2.05 2-(5-PHENOXY-2-FURYLMETHYLENE)-
-1,3-DIKETONES: NEW EFFECTIVE
SYNTHON FOR 4-ALKYLIDENEBUTE-
NOLIDES PREPARATION1

ŠTEFAN MARCHALÍNa, MILOSLAV
CHUDÍKa, FRANTIŠEK POVAŽANEC3

and MIROSLAV KRÍŽb

aDepartment of Organic Chemistry, Slovák
Technical University, Radlinského 9, 812 37
Bratislava, Synkola, Mlýnská Dolina, CH-2,
842 15 Bratislava, Slovák Republic

The substituted 2-alkoxy or 2-aryloxyfurans are easily
hydrolyzed in the acid environment to butenolides. This
reaction has been also successfully ušed in the synthesis of
natural substances, e.g. digitoxigenine2. This work descri-
bes a simple synthetic approach to the new class of 4-alkyl-
idenebutenolides, using 2-(5-phenoxy-2-furylmethylene)-
1,3-diketones 1 as a synthon. 4-Alkylidenebutenolides re-
present a class of very interesting compounds, comprising
many natural products of wide-spread biological activity.

Under moderate conditions 1,3-diketone la underwent
an acid hydrolysis to form Z-4-ylidenebutenolid 2. The
product exists only in the form of an enol tautomer3. It has
been found out, that when butenolide 2 was treated with
methanolic hydrogen chloride the yellow crystalline com-
pound 3a (R=CH3) was obtained in 86 % yield. The struc-
ture of 4Z,6£'-7-methoxy-2,4,6-octatriene-4-olide was con-
firmed by elemental analysis and spectral methods4. By an
analogous method alkoxybutenolides 3b (R = C2H5) and
3c (R = C3H7) in good yields were obtained from 2. GLC-
monitoring confirmed that under the reaction conditions
one of acetyl groups in butenolide 2 enol form cleaved off
in the form of an alkyl acetate.

In contrast to the hydrolytic behaviour of la, the non-
symmetrical diketone lb lost, when hydrolyzed, the acetyl
group to give 4-ylidinebutenolide 4. Compound 4 in turn

Scheme
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Scheme 2

underwent further reaction with methanolic hydrogen chlo-
ride to give /í-2-propenoic acid methyl ester 5 in 73 %
yield. Thus the overall reaction constitutes a new rearrange-
ment of furan ring in acid medium.
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2.06 SYNTHESIS OF NEW HETEROCYCLIC
AMIDINES

MARIA BENCKOVÁ3, ALŽBĚTA
KRUTOŠÍKOVÁ3, ROBERT SLEZIAK3

and CHRISTOPHER A. RAMSDENb

Department of Organic Chemistry, Faculty of
Chemical Technology, Slovák Technical Uni-
versity, 812 37 Bratislava, Slovák Republic,
Department of Chemistry, Keele University,

Keele, Staffordshire ST5 5BG, United Kingdom

Amidines1 are useful starting materials with a wide
utilization in organic synthesis. For the amidine preparation
there are many different methods. We concentrated our
interestin utilization of 5-aryl-2-furancarbonitriles because
their synthesis is very good mastered in our laboratory2 via
one pot synthesis of the appropriate 5-aryl-2-furancarbaI-
dehyde with hydroxyl amine hydrochloride in the presence
of acetic anhydride in pyridine in very good yields.

Heterocyclic amidines (1) were available from corre-
sponding carbonitriles by reaction with aniline in the pre-
sence of aluminium chloride in dichloromethane at room
temperature. The amidine-aluminium chloride complex
was treated with the warm water and alkalized. The ob-
tained amidines in 68-75% yields were crystallized or pu-
rified by column chromatography.

Treatment of amidines la-lf with (diacetoxyiodo)ben-
zene (DAIB) at 60 °C in toluene3 gave after purification by
column chromatography N-acetyl-N-(5-aryl-2-furyl)-N'-phe-
nylureas (2a-2f). When the N-acetylureas 2a-2f were hea-
ted at 110 °C in toluene in the presence of 1 equiv. of aniline
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Š. Marchalín", M. Chudíka, F. Považaneca and M.
Krížb ("Department of Organic Chemistry, Slovák Techni-
cal University, Bratislava, bSynkola, Bratislava, Slovák
Republic): 2-(5-Phenoxy-2-furyImethylene)-l,3-diketo-
nes: New Effective Synthon for 4-Alkylidenebuteno-
lides Preparation

Acid hydrolysis of 2-(5-phenoxy-2-furylmethylene)-
1,3-diketones gives 4-alkylidenebutenolides. The latter gi-
ve, when treated with the methanolic hydrogen chloride,
different products.



N-(5-aryl-2-furyl)acetamides (3a-3f) were obtained toge-
ther with N,N'-diphenylurea.

Starting from 2-benzo[£>]furancarbaldehyde4 and me-
thyl 2-formyl-4-methylfuro-[3,2-&]pyrrole-5-carboxylate5

via corresponding carbonitriles compounds lg and lh were
prepared by the samé proceduře as amidines 1.

Reaction of amidines lg and lh with DAIB and the
further reaction with aniline are under investigation.
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M. Bencková3, A. Krutošíkováa, R. SIeziaka and
Ch. A. Ramsdenb ("Department of Organic Chemistry,
Faculty of Chemical Technology, Slovák Technical Univer-
sity, Bratislava, Slovák Republic, ^Department of Chemi-
stry, Keele University, Keele, Staffordshire, United King-
dom): Synthesis of New Heterocyclic Amidines

Synthesis of several amidines from 5-aryl-2-furancar-
bonitriles is described.

2.07 SYNTHESIS OF NITROGEN HETERO-
CYCLES VIA ALLENIC SYNTHON

MILAN POTÁČEK and RADEK MAREK

Department of Organic Chemistry, Masaryk
University, Kotlářská 2, 611 37 Brno

Allenic synthon was shown to be very effective synthon
for application in the synthesis of new nitrogen heterocyclic
compounds. We would like to present some examples of its
behaviour in ring closure reactions.

Thus, having a hydrazone (1) derived from a homoalle-
nyl aldehyde it undergoes under heating in the presence of
oxygen a ring closure1 under formation of unexpected
5-substituted-5-hydroxy-4,5-dihydro-3(2Jc/)-pyridazinone (3).
Later in an inert atmosphere we succeeded to isolate unoxi-
dized pyridazine (2) as a natural intermediate2 of compound
3 formation (Scheme 1).

Scheme

Scheme 2
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Scheme 3

M. Potáček and R. Marek (Department of Organic
Chemístry, Masaryk University, Brno ):Synthesis of Nitro-
gen Heterocycles via Allenic Synthon

Application of allenic synthon in some unexpected cy-
clization reactions leading to heterocyclic compounds has
been shown.

Homoallenyl aldehydes can easily form corresponding
azines (4). They under reflux in toluene underwent completely
new transformation3 to tetracyclic structure 5 (Scheme 2).

Structure 5 with four five membered rings is sensitive
to acidic medium and can be in the samé time reduced and
rearranged in the presence of reduction agent NaBH3CN to
a new heterocyclic structure with two six and two five
membered rings (6) (Scheme 3).

•
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2.08 SYNTETICKÉ VYUŽITIE 1,5-BIS(DIME-
TYLAMINO)-l,4-PENTADIEN-3-ONU NA
PŘÍPRAVU SUBSTITUOVANÝCH PYRI-
DÍNOV A PYRAZOLOV1

MARIA JAKUBCOVÁ a DANIEL VÉGH

Katedra organické] chemie, Slovenská technic-
ká univerzita, Radlinského 9, 812 37Bratislava,
Slovenská republika

1. Marek R., Potáček M., Sapík M.:Tetrahedron Lett. 44,
8101 (1995).

2. Marek R., Potáček M., Marek J., de Groot A.: Tetra-
hedron Lett. 55, 6909 (1994).

3. Potáček M., Marek R., Žák Z., Trottier 1, Janoušek Z.,
Viehe H. G.: Tetrahedron Lett. 34, 8341 (1993).

Zlúčeniny v strukturách ktorých sa nachádza dienami-
nokarbonylová2'3 [A] alebo dienaminonitrilová4 [B] sku-
pina stí dóležitými východiskovými produktami pre syn-
tézu heterocyklov.

Klučovými produktami pre přípravu dóležitých an-

[B]
X = H, COOCH3, COONH2, CN

Schéma Y = CH = CH - N(CH3)2, CH2 - CH = N+(CH3)2X ', CH2-CN
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xiolitík4 sú 2-halogénpyridíny, ktoré móžu byť 1'ahko při-
pravené z 5-(N,N-dimetylamino)-pentadiénnitrilov [B].

V predloženej práci sme využili 1'ahko dostupný 1,5-
bis(dimetylamino)-l,4-pentadien-3-on (/), získaný podlá
Taylora z acetóndikarboxylovej kyseliny a dimetylform-
amid dimetylacetálu (DMFADA) vo vysokom vyťažku ako
prekurzor pre horeuvedené ciele.

Kondenzáciou / so zlúčeninami s aktívnou metyléno-
vou skupinou v abs. metanole za katalýzy etyléndiamín-
diacetátu (EDDA) alebo aj za použitia ultrazvuku sa získajú
dienamíny (//a-d) v dobrom výťažku. Sledovala sa cy-
klizácia //a-d v kyselině octovej v přítomnosti HC1, HBr,
Ph3P.HBr alebo Py.HCl.

Pre analogické ciele sa sledovala aj reakcia l,5-bis(di-
metylamino)-l ,4-pentadien 3-onu (/) s derivátmi hydrazínu
za vzniku pyrazolových derivátov /Va-c (schéma).
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M. Jakubcová and D. Végh {Department of Organic
Chemistry, Slovák Technical University, Bratislava, Slovák
Republic): Utilisation of l,5-Bis-(dimethylamino)-l,4-

Pentadien-3-one for Preparation of Substituted Pyri-
dines and Pyrazoles

2-Halogenpyridines were prepared by a condensation
of l,5-bis(dimethyl-amino)-l,4-pentadien-3-one (/) with
an active methylene group, followed by cyclisation in vari-
ous conditions. Similarly, pyrazoles were prepared by re-
action of pentadienone / with hydrazines.

2.09 NOVE REAGENCIE A REAKCIE V CHE-
MII AKRIDÍNOV1

PAVOL KRISTIÁN, JURAJ BERNÁT,
JÁN IMRICH, SLÁVKA HOČOVÁ,
IGOR CHOMČA a TATIANA BUŠOVÁ

Katedra organické] chemie, Univerzita P. J. Sa-
fárika, 041 67 Košice, Slovenská republika

Biologicky atraktívny akridínový skelet a jeho fluores-
cenčně vlastnosti sú neustále stredobodom pozornosti mno-
hých chemikov. Zatial' čo fluorescenčně vlastnosti sa vy-
užívajú hlavně v bioanalytických metodách2, vysoká an-
timikrobiálna a cytostatická účinnosť je připisovaná jeho
výraznému interkalačnému efektu3. Uvedené vlastnosti ak-
ridínov nás viedli k vypracovaniu nových syntéz biolo-
gicky zaujímavých 9-akridinylových zlúčenín. Dva nové
syntóny sme použili ako východiskové látky pre ich pří-
pravu: nátrium-O-metyl-(9-akridinyl)iminotiokarbonát 1
a 9-akridinylditiokarbamát 2.

658



Reakciou 1 s alylbromidom sme získali O-metyl-S-
alyl-N(9-acridinyl)iminotiokarbonáty, ktoré podliehali v pří-
tomnosti katalyzátora PdCl2(CH3CN)2 v xylene S -» N sig-
matropnému prešmyku za vzniku N-alylsubstituovaných
derivátov 3. Táto metoda poskytuje jedinú možnost' získat'
N-alylové deriváty O-metylesterov N-(9-akridinyl)tiokar-
bámových kyselin 3. Dve odlišné reakcie prebiehajú reak-
ciou 1 s brómacetylbromidom a brómmetylacetátom. V pr-
vom případe vznikali 1,3-tiazolidín-2,4-dióny 4, zadal' čo
v druhom případe spiro[dihydroakridín 9(10H),4'-tiazolí-
ny] 5. Pre přípravu syntónu 2 sme vypracovali jednoduchú
metodu s využitím nového reakčného činidla 4-azabicyc-
klo[2.2.2]-oktán-l-azonium hydrosulfidu [DABCOHl+SH",
ktorý reaguje s 9-izotiokyanátoakridínom za vzniku žia-
daného produktu 2. Syntón 2 možno previesť obdobné ako
syntón 1 sledom reakcií (metoxykarbonylmetylácia, ná-
sledná S-metylácia a cyklizácia) na analogické S-metyl
spirozlúčeniny 5b. Ditiokarbamát 2 sme využili aj pre
derivatizáciu známých pesticídov 9-akrídinylovým skele-
tom3. Reakciou 2 s amoniumsulfátom a formaldehydom
sme získali 3-(9'-akridinyl)-5-substituované 1,3,5-tiadi-
azín-2-tióny 6 vo výborných výťažkoch. Struktura zlúčenín
bola dokázaná IČ, 'H, I 3 C NMR, MS, X-ray analýzou
a nezávislou syntézou. U syntetizovaných zlúčenín pre-
bieha biologický screening.
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P. Kristián, J. Bernát, J. Imrich, S. Hočová, I.
Chomča and T. Bušová (Department of Organic Chemi-

stry, P. J. Šafárik University, Košice, Slovák Republic):
New Reagents and Reactions in the Chemistry of Acri-
dine

Sodium O-allyl-N-(9-acridinyl)iminothiocarbonates 1
and 4-azabicycklo[2.2.2]-oktán-1 -azonium-N-(9-acridi-
nyl)dithiocarbamates 2 were ušed as new synthones for the
synthesis of 9-substituted acridine derivatives. New re-
agents and reactions allowed to synthesise a large number
of biologicaly interesting compounds.

2.10 MICHAELOVA ADICIA V SYNTÉZE
oc-AMINOKYSELÍN. STEREOSELEKTÍV-
NA SYNTÉZA KYSELÍN y-ARYl-y-HY-
DROXY-a-AMINOBUTÁNOVÝCH

DUŠAN BERKEŠ3, FRANTIŠEK
POVAŽANEC8 a NADĚŽDA PRÓNAYOVÁb

Katedra organické] chemie, Centrálně labo-
ratórium NMR, Chemickotechnologická fakulta
STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Sloven-
ská republika

Michaelova adícia amínov resp. iných N-nukleofilov na
deriváty a,(3-nenasýtených kyselin je jednou z preferova-
ných syntetických strategií přípravy homochirálnych P-ami-
nokyselín'. Zavedením karbonylovej funkcie do (3-polohy
skeletu akrylovej kyseliny sa však kompletně mění régiose-
lektivita adície a v případe kyselin pVaroylakrylových sú
substituované a-aminokyseliny resp. ich deriváty jediným
produktom reakcie2.

Cielom prezentovaného příspěvku je využitie produk-
tov Michaelovej adície benzylamínu na 3-aroylakrylové
kyseliny na přípravu derivátov racemického y-fenylhomo-
serínu. Stereoselektívna syntéza substituovaných y-fenyl-
homoserínov bola študovaná v súvislosti s Hádáním efek-
tívnej cesty totálnej syntézy antibiotika Nikkomycínu3:

Schéma
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Použité aroylakrylové kyseliny Ia,b boli připravené
Friedelovou-Craftsovou reakciou příslušného aromatické-
ho uMovodíka s maleinanhydridom v přítomnosti A1C13.
Reakciou s benzylamínom v metanole régioselektívne
vznikajú slaborozpustné a málo stabilně 4-aryl-4-oxo-2-
(benzylamino)butánové kyseliny (IIa,b). leh redukcia
s NaBH4 poskytuje zmes diastereomérnych y-hydroxy-oc-
aminokyselín IIIa,b, ktorých poměr závisí od použitého
rozpúšťadla a reakčných podmienok. Najvyššia selektivita
sa dosiahla vo vodnom metanole za chladenia (80:20),
pričom převažuje ryn-izomér. Izolovaná zmes y-hydroxy-
a-aminokyselín IIIa,b zahrievaním v 4N HC1 konverguje
na diastereomérne butyrolaktóny IVa,b s vysokým prebyt-
kom m-laktónu (95:5) pravděpodobné cez intemediárne
vznikajúci benzylový katión4. Analogická ris-selektivita
bola pozorovaná pri halolaktonizácii y,5-nenasýtených oc-
aminokyselín kde vysoký poměr cis/trans laktónov v pro-
dukte je odrazom stabilizácie přechodné vznikajúceho bro-
móniového iónu vol'ným elektronovým párom aminosku-
piny5. Námi pozorovaná m-selektivita tvorby laktónov
IVa,b vykazuje podobné vlastnosti, tým skór, že y,8-ne-
nasýtené oc-aminokyseliny Va,b boli izolované ako hlavné
produkty reakcie pri zahrievaní kyselin IIIa,b v koncen-
trovanej HC1.

Prevažujúce laktóny cw-IVa a cw-IVb boli izolované
vo formě svojich hydrogénchloridov kryštalizáciou z eta-

nolu (výť. 50-70 %). Alkalickou hydrolýzou poskytujú
N-benzylderiváty y-arylhomoserínu vo vysokej čistotě.
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D. Berkeš3, F. Považaneca and N. Prónayováb ("De-
partment ofOrganic Chemistry, Slovák University ofTech-
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nology, Bratislava, bCentral Laboratory ofNMR, Faculty
of Chemistry and Technology, Slovák University of Tech-
nology, Bratislava, SlovákRepublic): Michael Addition in
the Synthesis of a-Aminoacids. Stereoselective Synthe-
sis of y-Aryl-y-hydroxy-a-aminobutanoic Acids

Reduction of some Michael aducts of benzylamine on
the 3-aroylacrylic acids was studied. Stereoselective syn-
thesis of racemic anti-y-arylnomoserines via stereoconver-
gent lactonization / alkaline hydrolysis was estasblished.

2.11 SYNTÉZA A VLASTNOSTI SUBSTITUO-
VANÝCHN-(4-FENYL-2-TIAZOLYL)-2-PRO-
PÉNAMIDOV1

JARMILA ŠTĚTINOVÁ, RUDOLF KADA
a ANNA PAVLOVIČOVÁ

Katedra organickej chemie CHTF STU, Radlin-
ského 9, 812 37Bratislava, Slovenská republika

Významné biologické vlastnosti a dostupnost prekur-
zorov motivovali náš vstup do chemie substituovaných
tiazolov.

V nadvaznosti na naše práce z oblasti benztiazolov2"4,
tento príspevok sa zaoberá syntézou a štúdiom vlastností
substituovaných N-(4-fenyl-2-tiazolyl)-2-propénamidov IV,
připravených z 2-amino-4-fenyltiazolu (I)5.

l-Kyanoacetyl-3,5-dimetylpyrazol (III), účinné kya-
noacetylačné činidlo6-7, poskytlo s amínom I vo vriacom
toluene odpovedajúci kyanoacetamid II vo výťažku 90 %.

3-Aryl-2-kyano-N-(4-fenyl-2-tiazolyl)-2-propénamidy
IVa-h sa získali vo vel'mi dobrých výťažkoch (60-91%)
Knoevenagelovou reakciou C-H kyseliny II so 4-substi-
tuovanými benzaldehydmi. Kondenzácia sa uskutečnila
účinkom etanolátu sodného v etanole, resp. octanu drasel-
ného v kyselině octovej, pri teplotě varu použitých roz-
púšťadiel.

Vyššie uvedené 2-kyano-2-propénamidy vzorca IV sú
aktivované nitrily, vo všeobecnosti vhodné prekurzory syn-
tézy ďalšich derivátov, ako 2-pyridóny, 1,4-dihydropy-
ridíny, 4H-pyrány a pod.

Polysubstituované 1 -(4-fenyl-2-tiazolyl)-2-pyridóny
Va-g sa připravili reakciami N-(4-fenyl-2-tiazolyl)-2-pro-
pénamidov IVa-g s malonodinitrilom vo vriacom etanole
za katalytického účinku piperidínu (výťažky 22-50 %).
Uvedené reakcie s najváčšiou pravděpodobnostem prebie-
hajú ako Michaelové adície malonodinitrilu na a,p-ne-
nasýtený systém, s následnou cyklizáciou.

Strukturu novosyntetizovaných derivátov potvrdzujú
spektrálné údaje i údaje elementárnej analýzy.
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5. Jurášek A., Kada R., Martvoň A., Uher M.: Základy
organickej syntézy (M. Křížová, ed.), str. 318. Alfa,
Bratislava 1975.

6. Ried W., Meyer A.: Chem. Ber. 90, 2841 (1967).
7. Balicki K., Nantka-Namirski P.: Acta Pol. Pharm. 45,

1 (1988).

J. Štětinová, R. Kada and A. Pavlovičová (Depart-
ment of Organic Chemistry, Slovák University of Techno-
logy, Bratislava, Slovák Republic): Synthesis and Proper-
ties of Substituted N-(4-Phenyl-2-thiazolyl)-2-propen-
amides

N-(4-Phenyl-2-thiazolyl)-2-propenamides IVa-h re-
sulted in the reaction of N-(4-phenyl-2-thiazolyl)cyano-
acetamide (II) with 4-substituted benzaldehydes. Com-
pounds IVa-g were cyclized with malonodinitrile in the
presence of piperidine to the corresponding polysubstituted
1 -(4-phenyl-2-thiazolyl)-2-pyridones Va-g.

2.12 A CONVENIENT SYNTHESIS OF 1,2-DI-
ALKYLNAPHTHALENES AND THEIR
AMINONITRILE DERIVATIVES1

JANUSZ J. SEPIOL and JAROSLAW
WILAMOWSKI

Department of Organic Chemistry, Jagiellonian
University, Ingardena 3, 30-060 Kraków, Po-
land

l-Amino-2-naphthalenecarbonitrile and its alkyl de-
rivatives 3 háve been applied in the synthesis of biologi-
cally active heterocyclic and carbocyclic systems2 or a cer-
tain group of organic dyes3. There háve been published
only few useful syntheses of 1-amino-2-naphthalenecar-
boxylic acid derivatives2'4-5. We háve employed an ap-
proach which allowed us to obtain l-amino-3,4-dialkyl-2-
naphthalenecarbonitriles 3a-d from a-phenylalkanones
la-d in just two simple steps. Aminonitriles 3a-c háve been
elaborated into dialkyl-1-naphthalenamines 4a-c, and then
into 1,2-dialkylnaphthalenes 5a-c (Scheme 1). These hy-
drocarbons are potentially useful in research dealing with
environmental protection and as standards in petrochemical
industry. Ketones la-d were obtained through alkylation of

Scheme 1
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l-phenyl-2-alkanones with a variety of alkyl halogenes
under phase-transfer conditions6. Some ketones 1 con-
densed with malonodinitrile with difficulty and gave yli-
denemalonodinitriles 2 in low yields. In such cases the
yields of 2 were increased considerably, when a specially
designed condensation method was employed to promote
the Knoevenagel reaction of sterically hindered ketones 1.
Cyclization of dinitriles 2a-d afforded aminonitriles 3a-c
in good yields, with the exception of 2d, which gave 3d in
a low yield (8 %). The main, dealkylation product of this
reaction was l-amino-3-methyl-2-naphťhalenecarbonitrile.
All aminonitriles 3a-c were efficiently decyanated by hea-
ting under pressure with ethanolic sodium hydroxide solu-
tion. Obtained amines 4a-c were then converted into hydro-
carbons 5a-c under standard conditions.

5. Tamioka Y., Ohkubo K., YamazakiM.: Chem. Pharm.
Bull. 33, 1360(1985).

6. Wilamowski J., Osman D., Machaj A., Kawalek B.,
Sepiof J. J.: J. Prakt. Chem./Chem. Ztg. 337, 234
(1995).

J. J. Sepiot and J. Wilamowski (Department of Or-
ganic Chemistry, Jagiellonian University, Kraków, Po-
land): A Convenient Synthesis of 1,2-DiaIkylnaphthale-
nes and Their Aminonitrile Derivatives

Simple synthesis of l-amino-3,4-dialkylnaphthalene-
carbonitriles from oc-phenylalkanones was developed.
Conversion of obtained aminonitriles into 1,2-dialkylna-
phtalenes is also described.
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2.13 REGIOSELEKTIVITA 1,3-DIPOLÁRNYCH
CYKLOADÍCIÍ NITRILIMÍNOV S 1,2-DI-
SUBSTITUOVANÝMI ALKÉNMI

EVA JEDLOVSKÁ

Katedra organickej chemie, CHTFSTU, Radlin-
ského 9, 812 37 Bratislava, Slovenská republika

Cykloadície nitrilimfnov s nesubstituovanými alkénmi
prebiehajú takmer úplné regiošpecificky za vzniku 5-sub-

R1 : fenyl, 4-nitrofenyl, 5-nitro-2-furyl R2 : metyl, etyl

R : metyl, fenyl, 2-tienyl, 5-nitro-2-furyl

Schéma 1
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stituovaných pyrazolínov1. Podobné reagujú i 1,1-disubsti-
tuované alkény1, kde přednostně vzniká heterocyklus
s viacsubstituováným uhlíkom v polohe 5. V případe cyk-
loadičných reakcií 1,2-disubstituovaných alkénov vzni-
ká takmer vždy zmes regioizomérov, pričom ich poměr
je silné ovplyvnený charakterom substituentov oboch reak-
tantov1"3.

Ciel'om predkladanej práce je studium regioselektivity
cykloadícií niektorých nitrilimínov 1 (schéma 1) s a,|3-ne-
nasýtenými estermi 2. Ako dipolarofily sme použili metyl
resp. etyl estery kyseliny krotónovej, škoricovej, 3-(5-ni-
tro-2-furyl)propénovej a 3-(2-tienyl)propénovej. Ako 1,3-
dipóly boli zvolené difenyl nitrilimín, C-4-nitrofenyl-N-
methyl, resp. N-fenyl nitrilimín a C-5-nitro-2-furyl-N-me-
thyl, resp. N-fenyl nitrilimín. Cykloadičné reakcie sme
uskutočňili v usporiadaní „one pot" a příslušný nitrilimín
bol generovaný in šitu z odpovedajúceho hydrazónu v pří-
tomnosti dipolarofilu 2 za mierneho refluxu v metanole
pósobením chloraminu T. Vo všetkých prípadoch sme v re-
akčnej zmesi rozborom ' H NMR zistili prítomnosť regio-
izomerných pyrazolov 5 a 6 ako hlavných produktov, spolu
s malým množstvom pyrazolínových derivátov 3 a 4. Iba
v případe cykloadície esterov kyseliny škoricovej sme zí-
skali iba regioizomérne pyrazolíny 3 a 4. Tak napr. C-5-ni-
tro-2-furyl-N-methyl-nitrilimín reaguje s esterom kyseliny
škoricovej za vzniku 3 a 4 v poměre 33 : 67. Regioselektívne
prebiehali i reakcie s esterom kyseliny krotónovej ale s pre-
ferenciou 5-karboxylát substituovaných derivátov pyrazolu
(71 : 29). Ostatně nitrilimíny vykazuji! analogická regio-
selektivitu. Cykloadície 3-(2-tienyl)propénovej a 3-(5-ni-
tro-2-furyl)propénovej prebiehali bez výraznejšej regiose-
lektivity. Oba regioizoméry vznikali přibližné v poměre 1:1
(47:53).
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of 1,3-Dipolar Cycloadditions of Nitrile Imines to 1,2-
Disubstituted Alkenes

Regioselectivity of nitrile imine cycloaddition to a,|3-un-
saturated esters is depended on the substituents in both re-
agents. The formation of regioisomeric pyrazoles instead of
the expected pyrazolines in some cases has been observed.

2.14 TO 236 - REAKTIVATOR CHOLINESTE-
RASY S KARBAMÁTOVOU FUNKCÍ

JIŘÍ BIELAVSKÝ, JIŘÍ CABAL,
JIŘÍ KASSA a JIŘÍ PATOČKA

Vojenská lékařská akademie J. E. Purkyně, Tře-
bešská ui, 500 01 Hradec Králové

Účinné reaktivátory cholinesterasy jsou v současné do-
bě založeny na kvarternisovaných nesubstituovaných 2-
nebo 4-pyridinaldoximech (např. BI-6). V prostředcích
s protektivním efektem proti účinku organofosfátů se vedle
reaktivátorů často užívá pyridiniového karbamátu pyri-
dostigminu (např. v armádě USA v Perském zálivu). Slou-
čení těchto složek do jediné látky představuje popisovaná
sloučenina TO 236.

E. Jedlovská (Department of Organic Chemistry,
CHTFSTU, Bratislava, SlovákRepublic): Regioselectivity

Pyridostigmin

Syntéza vychází z 2-pyridinaldoximu, který reakcí
s přebytkem 1,4-dibrom-2-butenu poskytne monokvartení
meziprodukt 1. Ten dává reakcí s 3-N,N-dimethylkarba-
moyloxypyridinem žádaný produkt s převážně trans kon-
figurací na dvojné vazbě butenového spojovacího řetězce:
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1 -(4-Brom-2-butenyl)-2-hydroxyiminomethylpyridinium bro-
mid (1): Z roztoku 2-pyridinaldoximu (12,2 g) a 1,4-di-
brom-2-butenu (42,5 g) v 400 ml acetonu se během 6 dnů
stání při laboratorní teplotě vyloučilo 11,5 g (34,2 %) šedé
látky o b.t. 121-127 °C (rozklad). Nestálý produkt byl bez
čištění zpracován na biskvarterní sůl TO 236.

l-(3-N,N-Dimethylkarbamoyloxypyridinium)-4-(2-hy-
droxyiminomethylpyridinium)-2-buten dibromid (TO 236):
Z roztoku monokvarterní soli 1 (4,5 g) a 3-N,N-dimethyl-
karbamoyloxypyridinu (3,3 g) v 40 ml dimethylformamidu
se po 2 dnech stání při lab. teplotě vyloučilo 5,05 g su-
rového produktu. Krystalizací z 35 ml ethanolu a 60 ml
ethylacetátu bylo získáno 3,93 g (58,4 %) produktu o b.t.
167-172 °C (rozklad). Pro C1 8H2 2Br2N4O3 (502,21) vy-
počteno 31,57 % Br; nalezeno 31,60 % Br. ' H-NMR spek-
trum: 13,02 s, 1H (OH); 9,22 dd, 1H, 7=1,6 Hz, .7=2,2 Hz
(H-2); 9,15 dd, 1H, 7= 1,3 Hz, 7=6,3 Hz (H-6'); 8,99 dd.lH,
7=2,5 Hz, 7=6,0 Hz (H-6); 8,69 s, 1H (CH aldoxim); 8,63
dt, 1H 7=1,3 Hz, 7=8,2 Hz (H-4'); 8,57 ddd, 1H, 7=1,6 Hz,
7=2,5 Hz, 7=8,8 Hz (H-4); 8,23 dd, 1H, 7=6,0 Hz, 7=8,8
Hz(H-5);8,16m, 1H (H-5'); 6,36 dt, 1H, 7=5,3 Hz, 7=15,8
Hz (CH butenu); 6,08 dt, 1H 7=5,3 Hz, 7=15,8 Hz (CH
butenu); 5,58 d, 2H, 7=5,3 Hz (CH2); 5,39 d, 2H, 7=5,3 Hz
(CH9) (u butenových protonů nelze rozhodnout, který pár
je který; konfigurace na dvojné vazbě je trans).

UV spektrum (Xmax I log e): 296 / 3,99 (0,05 N HC1);
340 / 4,04,274 / 3,84 (0,05 M borax). pKa (spektrofotomet-
ricky, 25 °C): 7,54 ±0,03.

J. Bielavský, J. Cabal, J. Kassa and J. Patočka (Mili-
tary Medical Academy, Hradec Králové): TO 236, A Re-
activator of Cholinesterase with Carbamate Function

A new bisquaternary reactivator of cholinesterase TO
236 (1 -(3-N,N-dimethylcarbamoyloxypyridinium)-4-(2-
hydroxyiminomethylpyridinium)-2-butene dibromide) de-
rived from 2-pyridinaldoxime with carbamate function on
the second pyridinium ring was synthesized. Data on UV,
NMR and pišTa are given.

2.15 SYNTÉZA 2-C-ALKOXY DERIVÁTŮ
9-(FOSFONOMETHOXYETHYL)PURINŮ
A 9-FOSFONOMETHOXYETHYL)PYRI-
MIDINŮ1 2

DOMINIK REJMAN a IVAN ROSENBERG

Ústav organické chemie a biochemie AVCR,
Flemingovo nám. 2, 166 10 Praha 6

Byla objevena významná aktivita PME-derivátů 1 proti
DNA virům a retrovirům3'4. Selektivita účinkuje výrazně
závislá na modifikaci postranního řetězce PME-derivátů.
HPMP-deriváty 2 jsou účinné proti DNA virům, zatímco
FPMP 3 a PMP-deriváty 4 vykazují účinek proti retro-
virům5-6. Vliv substituce v 2'-pozici postranního řetězce
PMEA na protivirový účinek byl studován na rozličných
2'-alkyl a 2'-aryl PME-derivátech 5 (cit. 7 ) .
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Pro Y= O: R= methyl, oktyl, terc.butyl, cykbhexyU-adamantyl, 2-hydroxyety], 2-fluorethyl, 2,2,2-triftuorethyl,
8-hydroxy-3,6-dk>xaoktyl, benzyl, disopropylfosfonomethyl a fenyl; pro Y= S: R= fenyl.
B= adenin, diaminopurin, chlorguanin, guanin, cytosin

Schéma 1

Tato práce popisuje přípravu racemických 2'-alkoxy,
-aryloxy, -arylthio a -azido PME-derivátů vybraných pu-
rinových a pyrimidinových nukleobází 6 a 12 (schéma 1).
Jako klíčová sloučenina pro přípravu syntonů 8 a 11 vhod-
ných pro alkylace nukleobází byl použit vinyloxymethan-
fosfonát 10. Reakce vinyletheru 10 s jodsukcinimidem
a odpovídající OH-komponentou v dichlormethanu vedla
ke vzniku směsných acetálů 8 (X= I; Y= O; R= methyl,
oktyl, terc.butyl, cyklohexyl, 1-adamantanyl, 2-hydroxy-
ethyl, 2-fluorethyl, 2,2,2-trifluorethyl, 8-hydroxy-3,6-di-
oxaoktyl, allyl, benzyl, diisopropylfosfonomethyl). Podob-
ně bromací látky 10 vznikl dibromderivát 7b vhodný pro
reakci s fenolátovým, nebo thiofenolátovým aniontem.
Takto připravených syntonů 8 (X= Br; Y= O, S; R= fenyl)
bylo použito k přípravě analogů nukleotidů 6 a 9 alkylací
odpovídající nukleobáze. Příprava látky 8 (X=OH) určené

k provedení Mitsunobu alkylace adeninu byla provedena
reakcí látky 10 s oktanolem a 4-chlorperoxybenzoovou
kyselinou v dichlormethanu. Poslední látka této skupiny,
azidoderivát 11, byla získána reakcí látky 10 s jodazidem
připraveným in šitu z azidu sodného a chlorjodu v DMF.
Reakce látky 11 se sodnou solí adeninu poskytla po odchrá-
nění fosfonát 12.

Proti virové účinky připravených látek jsou průběžně
studovány. Žádná z připravených látek nemá inhibiční
účinky na růst buněk L1210, L929 a HeLa.
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D. Rejman and I. Rosenberg (Institute of Organic
Chemistry and Biochemistry, Academy of Science of the
Czech Republic, Prague): Synthesis of 2'-C-Alkoxy De-
rivatives of 9-(Phosphonomethoxyethyl)purines and
9-(Phosphonomethoxyethyl)pyrimidines

In order to evaluate the structure-activity relationships
of 2'-substituted PME-derivatives of nucleobases, several
types of these compounds were synthesized.

2.16 CHEMISTRY OF FLUORINATED BUTE-
NOLIDES: NUCLEOPHILIC SUBSTITU-
TION OF VINYLIC FLUORINE VS. CAR-
BONYL GROUP ATTACK.
NEW NUCLEOSIDE ANALOGUES WITH
2-FLUORO-2-BUTEN-4-OLIDE RING1

OLDŘICH PALETA3, ZDENĚK DUDAa

and ANTONÍN HOLÝb

"Department of Organic Chemistry, Prague In-
stitute of Chemical Technology, Technická 5,
166 28 Prague 6, Institute of Organic Chemi-
stry and Biochemistry, Academy of Sciences of
the Czech Republic, Flemingovo nám. 2, 166 10
Prague 6

Many natural compounds containing butan-4-olide
or 2-buten-4-olide ring display a broad spectrum of bioacti-
vity2. As generally known3'4, bioactivity can be stron-
gly modified and also introduced by fluoro substi-
tuents (F, CF3, CHF2, etc). On the basis of these facts, we
háve started5 to study the chemistry of fluorine-containing
2-buten-4-olides because such modified compounds could
acquire new and interesting bioactive properties.

Scheme 2
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Scheme 3

In our preceding páper5 we háve got first information 5.
on the possibility of substitution of vinylic (3-fluorine in
butenolide 1 with alkoxides and some organometallic re-
agents. Now we continue the study of nucleophilic reac-
tions of 2-fluoro-3-halogeno-2-buten-4-olide systém (1-3)
(Scheme 1) with three types of N-nucleophiles: aliphatic or
aromatic amines, alkali salts of the amines and sodium salts
of nucleoside bases as representatives of delocalised, soft
N-nucleophiles. The nucleophiles reacted in two different
ways: Aliphatic amines and sodium salts of nucleoside
bases reacted with butenolides 1,2 by displacement of
(3-vinylic fluorine (Scheme 2, and 8-15) while sodium and
lithium salts of aliphatic or aromatic amines reacted at the
hard electrophilic center of the carbonyl group with ring
opening (Scheme 2, products 16-18). Aniline and N-ethyl-
aniline were completely unreactive even at heating to 80 °C.
Chlorobutenolide 3 surprisingly afforded only tar-like pro-
ducts on reactions with sodium salts of nucleoside bases or
with piperidine.

The reactions of sodium salts of nucleoside bases were 2.17
completely regioselective in relation to bases and buteno-
lides 1 or 2, no regioisomers were observed as byproducts.
Examples of new nucleoside analogues prepared by the
vinylic substitution are shown in Scheme 3.
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Reaction of 2-fluoro-3-halogeno-2-buten-4-olide sys-
téme with three types of N-nucleofiles was studied. By the
reaction with sodium salts of nucleoside bases new nucleo-
side analoges were prepared.

VYUŽITIE 8-CHLÓRMETYL-2-FENYL-
3H-CHINAZOLÍN-4-TIÓNU V SYNTÉZE
NOVÝCH HETEROCYKLOV S POTEN-
CIÁLNOU CYTOTOXICKOU AKTIVITOU

KATARÍNA ŠPIRKOVÁ
a ŠTEFAN STANKOVSKÝ
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callyActive Organofluorine Compounds; Tetrah. Rep.
No. 221; Tetrahedron 43, 3123 (1987).

4. Filler R., Kobayashi Y., Yagupolskii L. M, Eds.:
Organo-fluorine Compounds in Medicinal Chemistry and
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Katedra organickej chemie CHTF STU, Radlin-
ského 9, 812 37Bratislava, Slovenská republika

Zlúčeniny chinazolínu sú známe svojou róznorodou
aktivitou. Mnohé vykazujú biocídne a fytoefektorické
vlastnosti2, druhé zasa antivirálne, protikrčové, antimala-
rické, CNS depresivně a iné účinky3-4. V súčasnosti sa
pozornost' sústreďuje na ich cytotoxickú aktivitu. HTadajú
sa nové cytostatika - chinazolínové antifoláty (klasické



i neklasické) - strukturálně analogy kyseliny listovej. V li-
teratuře sú už popísané takéto deriváty, ktoré sú v klinickom
stádiu testovania s vel'mi dobrými výsledkami5, napr. ne-
klasický antifolát AG 337, specifický inhibitor tymidilát
syntázy:
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Tento poznatok nás motivoval využit' námi popísaný
8-chlórmetyl-2-fenyl-3//-chinazolín-4-tión v syntéze ne-
klasických antifolátov. Východiskový tión sa připravil z re-
aktívneho N-(2-metylfenyl)benzimidoyl chloridu /, ktorý
radikálovou bromáciou a následnou substitdciou poskytol
N-(2-chlórmetylfenyl)benzimidoyl izotiokyanát//. Tento v
podmienkach termicky indukovanej intramolekulovej cyk-
lizácie sa transformoval na odpovedajúci 8-chlórmetyl-2-
fenyl-3H-chinazolín-4-tión ///. Reakciami východisko-
vého 3//-chinazolín-4-tiónu s dusíkovými, kyslíkovými
a sírnymi nukleofilmi sa připravila skupina látok struk-
turálně podobná v literatuře popísaným neklasickým anti-
folátom. leh struktura bola potvrdená spektrálnými me-
todami, doplněná údajmi t.t. a elementárnej analýzy. De-
riváty sú v stádiu základného cytotoxického sereeningu.

K. Špirková and Š. Stankovský {Department of Or-
ganic Chemistry, Slovák University of Technology, Brati-
slava, Slovák Republic): Utilisation of 8-Chloromethyl-
2-phenyI-377-quinazoline-4-thione in the Syntheses of
Novel Heterocycles with Potent Cytotoxic Activity

Preparation of starting substance 3//-quinazoline-4-
thione based on the reactive imidoyl isothiocyanate and the
reaction of this thione with some N, O, S nucleophiles
were studied. The new potential non classic folate were
prepared.

Z - R = sek. aminy - morfolín,
piperidín. dietylamín,
1 -(2' -hydroxyetyl)piperazín

Z = O, S
R = Ph, 2-NO2Ph, 4-NO2Ph, cyklohexyl
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Schéma 1
i, NaH, benzen, 68 %, ii, NH2NH2.H2O, metanol, 86 %, iii, NaNO2, AcOH, CCU, 56 %

Schéma 2

2.18 CHEMOSELEKTÍVNY CURTIOV PRE-
ŠMYK NA PYROLIDÍNOVOM SKELETE

FRANTIŠEK POVAŽANEC3, EUBOŠ
REMEŇ3, CHRISTOF CHEDRUb

a JEAN MORELb

Katedra organickej chemie, CHTF, STU, Rad-
linského 9, Bratislava, Slovenská republika,

Universitě du Havre, Laboratoire du Chimii,
Le Havre, France

Pri syntéze furoprikondenzovaných pyrolo [2,l-c]dia-
zepínov boli syntetizované deriváty kyseliny 1 -(azidokar-
bonyl-3-furylmetyl)-5-pyrolidón-2-karboxylovej (schéma 1).

Struktura bola dokázaná na základe *H NMR, IČ spek-
troskopie a elementárnej analýzy. Pri meraní 1 3C NMR

spektier diazidu 5 dochádza k chemickej zmene, (dva sig-
nály karbonylových skupin 163,0 (CON3) a 174,2 CO))
pyrolidónového skeletu. Na základe tohto faktu sme před-
pokládali, že dochádza k zmene na tejto skupině.

Tento předpoklad bol podpořený aj pomocou ! H NMR
spektrálnej analýzy vzniknutej látky (posun vodíkového
signálu H-2 k nižším poliam, viď schéma 2).

Detailným štúdiom na hmotnostnom analyzátore bol
stanovený objem unikajúcich plynov (1,02 molu dusíka
a 0,012 molu oxidu uhličitého na 1 mol substrátu 5).

Na základe uvedených výsledkov sa dokázalo, že už pri
teplotě 25 °C dochádza ku chemoselektívnemu Curtíovmu
prešmyku na pyrolidónovom skelete. Struktura vzniknu-
tého izokyanátu bola dokázaná pomocou NMR spektrosko-
pie ako aj cez stabilný adukt s metanolom. Analogický
chemoselektívny prešmyk sme pozorovali aj na dalších
N-substituovaných 5-pyrolidón-2-karboxazidoch 7 a 8.
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Je zaujímavé podotknut', že na rozdiel od spomínaných
diazidových derivátov 5,7 a 8, ktoré podliehajú Curtiovmu
prešmyku v roztokoch už pri laboratórnej teplotě (v kry-
štalickej formě sú stabilně), analogické aromatické diazidy
typu 9 podliehajú rozkladu až pri teplotě nad 85 °C.
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F. Považaneca, L. Remeňa, Ch. Chedrub and J. Mo-
relb ("Department of Organic Chemistry, CHTF, STU,
Bratislava, Slovák Republic, ^Department of Chemistry,
Universitě du Havre, Le Havre, France): The Chemo-
selective Curtius Rearragement on the Pyrrolidine
Moiety

The Curtius chemoselective rearragement of azide of
l-(2-azidocarbonyl-3-furylmethyl)-5-pyrrolidone-2-carboxyl
ic acid at 25 ° was observed.

2.19 A NEW AROMATIC REARRANGEMENT
OBSERVED DURING CYCLIZATION
OF YLIDENEMALONODINITRILES IN
STRONG ACIDS1

JANUSZ J. SEPIOL
and JAROSLAW WILAMOWSKI

Department of Organic Chemistry, Jagiellonian
University, Ingardena 3, 30-060 Kraków, Po-
land

Ring closure of aryl-substituted alkylidenemalonodini-
triles to aromatic carbocyclic systém has rarely been applied
in the synthesis of benzene2 and naphthalene3 derivatives
or polycyclic aromatic hydrocarbons4. However, the ad-
vantage of this synthetic routě is convenient preparation of
a variety of aromatic amines or hydrocarbons. In the course
of our continued investigation on the chemistry of ylídene-
malonodinitriles, we studied cyclization, under acidic con-
ditions, of 2-(4-meťhylphenyl)propylidenernalonodinitrile
(1). Surprisingly, ring closure of 1 in cold concentrated
sulfuric acid gave (Scheme 1) in good yield the derivative
of 1,7-dimethylnaphthalene (aminonitrile 3), instead of the
expected derivative of 1,6-dimethylnaphthalene (aminoni-
trile 2). The mechanism of this new aromatic rearrangement
seems more complex than Jacobsen-type reaction or a
rearrangement connected with a simple methyl migration
in 2 to the neighbouring position (1,2-methyl shift). We
suggest a mechanism involving ring closure of la to ben-
zenium cation lb, ring opening of lb to lc, and subsequent
ring closure of lc to Id (Scheme 2). This last step may in-

Scheme 1
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Scheme 2

volve a certain form of a secondary carbocation. The back-
ground of the discovery of the rearrangement, its possible
synthetic applications, and recent research results will be
presented in the communication.
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J. J. Sepiol and J. Wilamowski (Department of Or-
ganic Chemistry, Jagiellonian University, Kraków, Po-
land): A New Aromatic Rearrangement Observed Du-
ring Cyclization of Ylidenemalonodinitriles in Strong
Acids

A new aromatic rearrangement observed during cycli-
zation of ylidenemalonodinitriles in strong acids is de-
scribed.

2.20 KINETIKA CYKLIZACE METHYL-S-
(2,6-DINITRO-4-METHOXYKARBONYL-
FENYL)-MERKAPTOACETÁTU NA 2,5-
BIS(METHOXYKARBONYL)-7-NITRO-
BENZO[</]THIAZOL-3-OXID

MAREK JANÍK
a VLADIMÍR MACHÁČEK

Katedra organické chemie, Fakulta chemicko-
technologická, Univerzita Pardubice, Náměstí
legií 565, 532 10 Pardubice

Bazicky katalyzovanou reakcí methyl-S-(2,6-dinitro-4-
methoxykarbonylfenyl)merkaptoacetátu (7) v methanolu
vzniká 2,5-bis(methoxykarbonyl)-7-nitrobenzo[í/]thiazol-
3-oxid (//) (schéma 1).

Kinetika cyklizace látky / na cyklizát // byla studována1

v methanolických acetátových, N-methylmorfolinových
a triethylaminových pufrech při teplotě 25 °C a iontové síle
/ = 0,1 mol.l"1 (upravované NaClO4). Na základě analogie
s cyklizací methyl-S-(2,4,6-trinitrofenyl)merkaptoacetátu
(///) byl pro reakci látky / navržen reakční mechanismus
popsaný schématem 2. Hodnoty jednotlivých rychlostních
konstant a kinetické rovnice byly zjištěny na základě závis-
lostí pozorovaných rychlostních konstant na poměru složek
pufru a koncentraci bazické složky pufru (tab. I).
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Schéma 1
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V acetátových pufrech probíhá cyklizace přes dianio- 2.21
nicky intermediát In^" a řídí se kinetickou rovnicí (7)

V tomto ohledu se liší od kinetiky cyklizace látky ///,
při které se uplatňují obě reakční cesty (cesta přes Irij"
a přes Inf").

V N-methylmorfolinových a triethylaminových pu-
frech je tak jako v případě látky III preferována cesta přes
intermediát In,17" a popisuje ji kinetická rovnice (2)
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M. Janík and V. Macháček (Department of Organic
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, University of
Pardubice): Kinetics of Cyclization of Methyl-S-(2,6-
dinitro-4-methoxycarbonylphenyl)mercaptoacetate (/)
to 2,5-Bismethoxycarbonyl-7-nitrobenzo[d]thiazole-3-
oxide (II)

The cyclization reaction kinetics has been studied
in methanolic acetate, N-methylmorfoline and triethyl-
aminebuffers ataconstansionicstrenght/=0.1 mol.I"1. In
the acetate buffers cyclization goes through the dianio-
nic intermediate Inf" only and in the N-methylmorfo-
line and triethylamine buffers via the zwitterionic interme-
diate Inf7".

CHANGES OF 3-HYDROXYQUINOLINE-
2,4-(l#,3ií)-DIONES IN ALKALINE ME-
DIUM

STANISLAV KAFKA3, JANEZ KOŠMRLJb

and ANTONÍN KLÁSEK8

aFaculty of Technology at Zlín, Technical Uni-
versity ofBrno, nám. T. G. Masaryka 275, 762 72
Zlín, Faculty of Chemistry and Chemical Tech-
nology, University of Ljubljana, Aškerčeva 5,
1000 Ljubljana, Slovenia

3-Substituted 3-hydroxyquinoline-2,4(l#,3/í)-diones 00
were found in the nature as the antibiotic activity showing
metabolites of some Pseudomonas species1. These com-
pounds are available by the two-step synthesis from anilines
and substituted malonates. 4-Hydroxyquinoline-2(l//)-ones
formed on the first step can be oxidized to quinolinediones
I with peroxyacetic acid in alkaline medium2'3. In our
previously study3, we dealt with the reaction of these com-
pounds with ethyl (triphenylphosphoranylidene)acetate.
The residues of unoxidized precursors which bear acidic
hydroxyl groups in position 4 were removed from crude
substances I by the extraction with aqueous solutions of
alkaline carbonates. However, we found trying the extrac-
tion with aqueous alkaline hydroxides that compounds I are
unstable under these conditions. Therefore, we decided to
investigate these reactions.

Stirring of benzene solutions of quinolinediones I with
aqueous or ethanolic solution of potassium hydroxide at
ambient temperature for several hours gives rise to l-R'-2-
R2-2-hydroxy-2,3-dihydroindole-3-ones (II), l-R'-3-R2-
3-hydroxy-2,3-dihydroindole-2-ones (III), cc-hydroxyke-
tones IV and substituted anthranilic acids V. Yield ratios of
compounds II-V depend on the kind of substituents in
positions 1 and 3 of educts I and on the reaction conditions.
The action of solid potassium hydroxide on compounds I
and II in benzene solutions causes a rapid conversion of
them to compounds III (Schemel).

The structures of compounds II-IV were determined
by meťhods of NMR spectroscopy (H-H COSY, selective
homonuclear proton decoupling, HMQC, HMBC and
HMQC-TOCSY). We found that the structures II and III
is possible to distinguish after the chemical shifts of 1 3C
atoms signals of carbonyl groups resounding at 170-180
ppm or 195-205 ppm in čase of compounds II or III,
respectively.
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S. Kafka", J. Košmrljb and A. Klásek3 ("Faculty of
Technology at Zlín, Technical University of Brno, Zlín,
^Faculty of Chemistry and Chemical Technology, Univer-
sity of Ljubljana, Ljubljana, Slovenia): Changes of 3-Hy-
droxyquinoline-2,4(l/7,3/7)-diones in Alkaline Medium

The title compounds (I) in benzene solution are changed
by the action of aqueous or ethanolic solution of potassium
hydroxide at room temperature to the mixtures of com-
pounds II-V. The ratios of products depend on the substi-
tution of educts I and on the reaction conditions. By the
action of solid potassium hydroxide on the compounds I or
II, the compounds III are formed.

2.22 TERMICKÉ PŘEMĚNY ESTERŮ A NITRI-
LŮ 2-(3-ACYLSELENOUREIDO)BENZOO-
VÝCH A -TfflOFEN-3-KARBOXYLOVÝCH
KYSELIN1

JIŘÍ ŠIBOR a PAVEL PAZDERA

Katedra organické chemie, Přírodovědecká
fakulta Masarykovy univerzity, Kotlářská 2,
611 37 Brno

Titulní látky 1, 4 byly syntetizovány adicí příslušných
aminoesterů, resp. aminonitrilů na benzoyl-, příp. pivaloyl-
isoselenokyanát v roztoku acetonu2'3. Acylisoselenokya-
náty byly připraveny in šitu v acetonovém roztoku reakcí
acylchloridu se selenokyanatanem draselným. Při syntéze
1 bylo zjištěno, že tyto účinkem světla isomerují na od-
povídající acylisoselenomočovíny 2 (cit. 2 ) . Kyananaloga
4 uvedené isomeraci nepodléhají.

Při termické analýze 1, 2 a 4 jsme zjistili, že tyto
podléhají při zahřívání za přístupu vzdušného kyslíku do
teplot cca 300 °C nedestruktivním přeměnám. V esterové
řadě 1 tyto přeměny probíhaly již před dosažením teploty
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Schéma 1

Schéma 2

tání vzorku, tedy v tuhé fázi, jako exotermní proces. S dal-
ším nárůstem teploty vzorku 1 nastávala další exotermní
přeměna spojená s eliminací jedné molekuly vodíku. V sé-
rii 2 a 4 probíhala pouze exotermní přeměna v tavenině,
také spojena s eliminací jedné molekuly vodíku.

Při kontrolovaném zahřívání vzorků titulních seleno-
močovin 1, 2 a 4 na bodotávku jsme pozorovali uvedenou
přeměnu 1 v tuhé fázi jako změnu struktury krystalů, děj
probíhající v tavenině 1, 2 a 4 byl spojen s jejím tuhnutím.

Identifikací vzorků po uvedených přeměnách s využi-
tím FTIR, 1H- a 13C-NMR spektroskopie jsme zjistili, že
v esterové řadě 1 je dějem probíhajícím v tuhé fázi isomera-
ce 1 na 2. Druhým dějem probíhajícím v tavenině je pak
oxidace 2 na 3 (schéma 1).

Jako produkty přeměny sloučenin 4 v tavenině byly

identifikovány diselenidy 5 (schéma 2). Ty vznikají sledem
reakcí, kdy první je zřejmě, s ohledem na přeměnu 2 na 3,
oxidace 4 za vzniku vazby Se-Se. Poté následuje cykloadice
acyliminoskupiny na uhlíkový atom kyanskupiny za tvorby
pyrimidinového skeletu. Produkt 5 vzniká následně Dim-
rothovým přesmykem.
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J. Šibor and P. Pazdera (Department ofOrganic Che-
mistry, Faculty of Science, Masaryk University, Brno):
Esters and Nitriles of 2-(3-Acylseleno-ureido)benzoic
and -thiophene-3-carboxyIic Acids Thermal Transfor-
mations

Thermal behaviour of esters and nitriles of 2-(3-acylse-
lenoureido)benzoic and -thiophene-3-carboxylic acids in
solid phase and melt were studied. On the base of thermal
analyses a control meltings were carried out. The products
of heating were identificated by FTIR, lE-, 1 3C-NMR
spectroscopies.

2.23 VYUŽITIE HOMOLOGICKYCH RADOV
VYBRANÝCH TYPOV ORGANICKÝCH
ZLÚČENÍN PRI ŠTÚDIU ICH VLAST-
NOSTÍ

FRIDRICH GREGÁŇ3, JARMILA
OREMUSOVÁb a EVA RAČANSKÁC

"Katedra chemickej teorie liečiv, Katedra fy-
zikálnej chemie liečiv, cKatedra farmakologie
a toxikologie, FaF UK, Odbojárov 10, 832 32
Bratislava, Slovenská republika

Homologické rady umožňujú studium vplyvu struktury
a stereoizomérie na fyzikálnochemické vlastnosti a biolo-

gickú aktivitu na dostatečné početnom súbore daných ty-
pov zlúčenín1"4. Takto získané výsledky umožňujú získat'
informácie o vlastnostiach zlúčenín určitej struktury a prie-
storovej stavby. Jednou zo skupin zlúčenín, pre studium
vlastností ktorých je tiež možné využit' homologické rady,
sú aj diastereoizomérne zlúčeniny.

Homologické rady sú v tomto případe realizované premen-
livou dížkou nerozvetveného alkylového reťazca v moleku-
le 2-[2-alkoxyfenylkarbamoyloxy]-cykloheptylmetylpiperi-
dínium chloridov. Homologický rad diastereizomérnych
± cis a ± trans 2-[2-alkoxyfenylkarbamoyloxy]-cyklohep-
tylpiperidínium chloridov s počtem atómov uhlíka v alkyl-
skupine 1,2,3,4,6 sa připravil reakciou ± cis a ± trans
2-piperidínometylcykloheptanolu s 2-alkoxyfenylizokya-
nátmi v toluene, za mierneho varu počas ósmich hodin5-6.
Z takto připravených báz sa připravili soli reakciou s éte-
rovým roztokom chlorovodíka a krystalizáciou z butanónu.
Rozdelbvacie koeficienty (P) sa merali v sústave oktanol-
voda, koncentrácia látok sa zisťovala spektrofotometricky.
Čistota zlúčenín sa sledovala TLC na vrstvách Silufol, vo
vyvijacej sústave HC1 (c = 1 mol.dnr3): aceton [1:1].

Indexy povrchovej lokálnoanestetickej aktivity (S) sa
zisťovali metodou Vrba, Sekera^. Identifikácia připrave-
ných zlúčenín sa uskutečnila na základe výsledkov C, H, N
analýzy a IČ spektier. Charakteristika připravených diaste-
reoizomérnych zlúčenín, ako aj hodnoty rozdělovačích ko-
eficientov (log P) a indexy povrchovej lokálnej anestézy
(log S), sú uvedené v tabufke I.

Diastereoizoméry označené ako trans, majú vyššie hod-
noty rozdělovačích koeficientov v porovnaní s prislúcha-

Tabuika I
Charakteristika připravených ± cis a ± trans 2-[2-alkoxyfenylkarbamoyloxy] cykloheptylpiperidínium chloridov

Zlúč. Alkyl Sum. vzorec T.t. logP IČ [cm"1] MT RF logS
[°C] N-H N+-H C=O

cis-1 CH3 C21H33CIN2O3 171 2,38 3430 2462 1722 396,96 0,70 1,04
trans-l CH3 C21H33CIN2O3 179 2,42 3430 2450 1724 396,96 0,74 0,69
cis-2 C2H5 C22H35CIN2O3 186 2,98 3431 2463 1723 410,99 0,55 1,59
trans-2 C2H5 C22H35CIN2O3 189 3,01 3431 2451 1724 410,99 0,58 1,30
cis-3 C3H7 C23H37CIN2O3 191 3,28 3432 2464 1724 425,02 0,38 2,04
trans-3 C3H7 C23H37CIN2O3 194 3,32 3432 2452 1726 425,02 0,42 1,76
cis-4 C4H9 C24H39CIN2O3 173 3,71 3433 2463 1724 439,04 0,33 2,00
trans-A C4H9 C24H39CIN2O3 175 3,85 3433 2451 1725 439,04 0,34 1,91
cis-6 C6H13 C26H43CIN2O3 167 4,62 3434 2465 1724 467,10 0,23 1,22
trans-6 CeHn C26H43CIN2O3 170 4,62 3434 2453 1725 467,10 0,25 1,03
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júcimi cis izomérmi, sú teda lipofilnejšie. Táto skutočnosť
sa prejavuje aj v lokálnoanestetickej aktivitě, keď všetky cis
izoméry sú účinnejšie v porovnaní s prislúchajúcimi trans
izomérmi. Závislost' log S = f(x), kde x = log P, je možné
vyjadriť rovnicou paraboly - Hanschov parabolický mo-
del8. Pre poměrné málo početný súbor zlúčenín sme kore-
lačný vzťah nezisťovali. Zistené údaje sú v dobrej zhode
s údajmi zistenými u iných strukturálně blízkých stereo-
izomérnych zlúčenín4.
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F. Gregáňa, J. Oremusováb and E. Račanskác ("In-
stitute ofChemical Theory ofDrugs, bInstitute ofPhysical
Chemistry ofDrugs, cInstitute of Pharmacology and Toxi-
cology, Faculty of Pharmacy, Komenský University, Bra-
tislava, Slovák Republic): Utilisation of Homological Se-
ries of Selected Organic Compounds in Studies of Their
Properties

Using stereoselective reactions two homological series
of diastereisomeric ± cis and ± trans 2-[2-alkoxyphenylcar-
bymoyloxy]-cycloheptylmethylammonium chlorides con-
taining 1,2,3,4 and 6 carbon atoms in alkyl chain were
prepared. The principál physicochemical characteristics,
including partition coefficients, were determined and rela-
tive local anesthetic activity was measured.

2.24 THE INFLUENCE OF SUBSTITUENTS IN
POSITION 2 ON PHOTOCHEMICAL
TRANSFORMATION OF 2-R-THIOBEN-
ZOTHIAZOLES

RICHARD HERCEK
and ANTON GÁPLOVSKÝ

Institute of Chemistry, Faculty ofNatural Scien-
ces, Comenius University, Mlýnská dolina,
842 15 Bratislava, Slovák Republic

Photolysis of 2-methylthio-, 2-propylthio-, 2-phe-
nethylthio-, 2-benzylthio-, 2-allylthio-, 2-(ethoxycarbo-
nyl)methylthio- and 2-phenylthiobenzothiazole has been
studied1. It has been found that the photochemical reactivi-
ty of above mentioned benzothiazole derivatives depends
on the character of the substituent in position 2. According
to the substituent and the reaction conditions, either the
cleavage of the benzothiazole-sulfur bond or that of the
substituent-sulfur bond can occur.

2-Methylthio-, 2-propylthio-, and 2-phenethylthioben-
zothiazole were photostable under photolysis at Xin >
290 nm and at photolysis sensitized with acetone (Xirr >
290 nm). After their irradiation at 253.7 nm, 3-substituted
derivatives of 2-benzothiazolinethione were identified in
very low yields on the contrary to 2-mercaptobenzoťhiazole
(8-39 %).

Photochemical reactivity under the conditions of both
direct (kaT > 290 nm) and sensitized photolysis (acetone,
Xitr > 290 nm) occurred only in the čase of 2-benzylthio-,
2-allylthio- and 2-(ethoxycarbonyl)methylthiobenzothia-
zole. The corresponding 3-benzyl-2-benzothiazolinethione
was formed in relatively high yields (13-50 %) only in the
čase of photolysis of 2-benzylthio-benzothiazole. The yield
of this product is most influenced by the presence of oxy-
gen. In its presence the yield of 3-benzyl-2-benzothia-
zolinethione decreases due to its subsequent photooxida-
tion. When R = allyl and (eťhoxycarbonyl)meťhyl, the
yields of 3-substitued 2-benzothiazolinethiones are lower,
which is most probably related to their lower photostability
under the given reaction conditions. The sensitization ex-
periments suggest that the Tj statě leads exclusively to the
formation of 2-mercaptobenzothiazole.

2-Phenylthiobenzothiazole represents one exemption
from the mentioned derivatives because exclusively the
cleavage of the benzothiazole-sulfur bond occurs affording
benzothiazolyl and phenylsulfanyl radicals. Next destiny of
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these radicals is dosely related to the presence of oxygen
in the reaction mixture. In the absence of oxygen their
recombination occurs, while in the presence of oxygen their
oxidation takés pláce.
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Photolysis of 2-methylthio-, 2-propylthio-, 2-phe-
nethylthio-, 2-benzylthio-, 2-allylthio-, 2-(ethoxycarbo-
nyl)methylthio- and 2-phenylthiobenzothiazole has been
studied. It was found that the photochemical reactivity of
mentioned benzothiazole deri váti ves depends on the cha-
racter of the substituent in position 2. According to the
substituent and the reaction conditions, either the cleavage
of the benzothiazole-sulfur bond or that of the substituent-
sulfur bond can occur.

2.25 INTRAMOLECULAR H-BONDING IN 2,4-
DISUBSTITUTED 6-MORPHOLINOME-
THYLPHENOLS1

ZDENĚK FRIEDLa and KAREL ŠLAISb

aFaculty of Chemistry, Technical University
Brno, Veslařská 230, 637 00 Brno, hInstitute of
Analytical Chemistry, Czech Academy of Scien-
ces, Veveří 97, 611 42 Brno

Recently, substantial progress has been achieved in the
isoelectric focusation (IEF) and the standard way of chara-
cterizing the analytes during IEF utilizes calibrated mixture
of pí markers. As we reported previously2'3 the low-mo-
lecular-mass pí markers are the most efficient compounds
which meet all the needs of IEF, particularly in capillary
and preparative modes. In previous papers2"4 we described
synthesis, analytical characterization and the utilization of
the aminomethylated nitrophenols as pí markers.

Developing a straightforward model describing the ef-
fect of substituents X and Y on the IEF properties (i. e. on
the pí values) of a given 2,4-disubstituted 6-morpholi-
nomethylphenols (/) has been one of the chief goals in
structure optimization of ampholytic compounds applica-
ble as pí markers. With this aim we háve synthetized a series
of 2-X-substituted 4-CH3- 6-morpholinomethylphenols5

and correlated their pí values against Hammett a m con-
stants of 2-X substituents (X = CH3 , OCH3 , Cl, Br, NO2

and COOH). A sufficient fit was obtained (r = 0.993, s =
0.101, n = 5) for the resulting equation pí = 8.937(0.068) -
2.540(0.172)cm

The generál good fit even for the ortho NO 2 substituent
to the OH phenolic group was in contradiction to the
published investigation of some 2-NO2-substituted 6-ami-
nomethylphenols6'7. To investigate the intramolecular H-
bonding in such compounds (Fig. 1) we háve prepared
a series of nineteen 2-X-4-Y-disubstituted 6-morpholino-
methylphenols (I) which included altogether six 2-NO2-4-
Y-structures (Y = CH3 , OCH3 , COOH, Cl, CN and NO2).
Using duál substituent parameters (DSP) approach with a m

constants for 2-X and a° for 4-Y substituents a very good
fit (r = 0.993, Í = 0.134, n = 19) was obtained again
regardless of presence of the ortho NO 2 groups : pí =
8.630(0.051) - 2.652(0.104)c7m - 2.328(0.085)0°. The equa-
tion obtained thus disputes any significant intramolecular
H-bonding due to the ortho NO2 group but on the other hand
enables to evaluate a tailored structure of desired pí mar-
kers.

Fig. 1. Intramolecular H-bonding in 4-Y-substituted 6-mor-
pholinomethyl-2-nitrophenols
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Z. FriedF and K. Šlaisb (aFaculty ofChemistry, Tech-
nical University Brno, bInstitute of Analytical Chemistry,
Czech Academy of Sciences, Brno): Intramolecular H-
Bonding in 2,4-Disubstituted 6-Morpholinomethylphe-
nols

The acid-base properties of nineteen 2,4-disubstituted
6-morpholinomethylphenols were studied by means of po-
tentiometric and/or spectrophotometric titration. The eva-
luated pí values were correlated with Hammett o m and
a° constants for 2-X and 4-Y substituents, respectively.
A DSP equation fits adequately (r = 0.993) the wide range
of pí values from 4.8 to 9.1 without any deviation due to an
intramolecular H-bonding of ortho NO2 groups.

2.26 PĚSTOVÁNÍ MONOKRYSTALŮ KOM-
PLEXU 1-METHYLTHYMINU A 9-ME-
THYLADENINU A STUDIUM JEHO VIB-
RAČNÍCH MODŮ

JANA ZACHOVÁ, KATEŘINA
CHMELOVÁ, KATEŘINA KUŽELOVÁ
a JOSEF ŠTĚPÁNEK

Fyzikální ústav Univerzity Karlovy, Ke Karlovu 5,
121 16 Praha 2

Molekulové krystaly složek nukleových kyselin a jejich
komplexů představují unikátní modelové systémy pro na-
lezení vztahů mezi charakteristikami Ramanova spektra
a parametry popisujícími prostorové uspořádání a mezi-

molekulové interakce v nukleových kyselinách. Plné vy-
užití technik polarizačních měření, která umožňují určit
všechny složky veličin charakterizujících vlastnosti stu-
dované molekuly, je však podmíněno dostatečnou veli-
kostí, dobrou optickou kvalitou a v neposlední řadě vhod-
ným habitem krystalu.

Jedním a nejznámějším z těchto modeluje krystal titul-
ního komplexu, lMeThy : 9MeAde. Třebaže byl popsán již
v r.1959 a jeho struktura byla několikrát upřesněna např. l,
údaje o přípravě krystalů jsou velmi kusé. Na základě
systematického hledání vhodné kapalné fáze byl pro pěs-
tování vybrán 60 % vodný methanol. Krystaly byly pěs-
továny zpomaleným volným ochlazováním v Dewarových
nádobách v termostatu, ze zárodku a na základě naměřené
křivky rozpustnosti (c = 7,94.10"3.r2 - 1,48.10"1.T+ 4,69
[mol.lO'2/l]. Vypěstované krystaly jsou ploché destičky
s dominantní plochou (100), maximálních rozměrů 18x6x1
mm. Krystaly složek tohoto komplexu jsou také již dávno
známy a byly pěstovány analogickým způsobem: lMeThy
(cit.2) z 60 % methanolu, max. rozměr4x4x5 mm; lMeAde
(cit. 3) z vodného roztoku, max. rozměr 4x3x1 mm.

Obr. 1. Porovnání detailu spekter Ramanova rozptylu na
krystalu lMeThy : 9MeAde a krystalech jeho složek. V pří-
padě krystalu komplexu jsou uvedeny tři polarizační složky od-
povídající jednotlivým diagonálním složkám tenzoru Ramanova
rozptylu
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Krystaly s opticky kvalitními plochami typu (hOl) byly
využity pro studium vibračních modů v komplexu lMeThy
: 9MeAde. Byla měřena polarizovaná spektra Ramanova
rozptylu při různých polohách krystalu a z nich určeny
jednotlivé složky tenzoru Ramanova rozptylu. Byly tak
získány údaje nejen o vibračních frekvencích, ale i o geo-
metrii vibračních modů. Porovnáním se spektry získanými
na krystalech samotného 9MeAde a IMeThy bylo možné
určit vliv tvorby komplexu pomocí vodíkových vazeb
Hoogsteenova typu na vibrační módy. Na obrázku 1 jsou
porovnána Ramanova spektra v oblasti 400-800 cm"1, která
je zajímavá existencí dvojice pásů 530 cm"1 a 539 cm"1

v oblasti výskytu jednoho intenzivního pásu u 9MeAde
a jednoho u 1 MeThy. Obě složky tohoto dubletu mají stej-
ný tvar Ramanova tenzoru, a proto jsou interpretovány jako
kolektivní módy celého komplexu vytvořené resonančním
spřažením dvou frekvenčně blízkých módů jednotlivých
bází. Tato resonanční interakce zřejmě ovlivňuje i jiné
frekvenčně blízké módy, jak je vidět na posunu pásu 591
cm"1 (zatímco u ostatních pásů se vibrační frekvence při
vzniku heterokomplexu buď nemění, nebo se posouvá jen
o jednotky cm"1). Toto zjištění přináší nový podnět pro
hledání tzv. ramanovských markerů, které by měly sloužit
pro identifikaci jednotlivých typů vodíkových můstků mezi
bázemi v nukleových kyselinách.
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J. Zachová, K. Chmelová, K. Kuželová and J. Ště-
pánek (Institute of Physics, Charles University, Prague):
Crystal Growth of 1-Methylthymine and 9-Methylade-
nine Complex and Vibration Mode Study

Single crystals of the title complex and of its compo-
nents, sufficiently large and optically perfect for polari-
sed optical experiments, were grown. Modification of the
1-MeThy and 9-MeAde vibrational modes caused by
Hoogsteen pairing was determined analysing complete po-
larised Raman spectra.

2.27 SYNTÉZA OOSTATICKÝCH PEPTIDŮ
A JEJICH VLIV NA REPRODUKCI HMY-
ZU1

JAN HLAVÁČEK3, BLANKA
BENNETTOVÁb, TOMISLAV BARTH3

a RICHARD TYKVAa

"Ústav Organické' chemie a biochemie AVČR,
166 10 Praha 6, hEntomologický ústav AVČR,
370 05 České Budějovice

Před nedávném byl z komára izolován tzv. oostatický
hormon, který ovlivňoval jeho oogenesi2. Jedná se o neob-
vyklý dekapeptid 1 obsahující ve své molekule šest C-kon-
cových Pro3 zbytků.

H-Tyr-Asp-Pro-Ala-Pro-Pro-Pro-Pro-Pro-Pro-OH 1

Za účelem podrobného studia jeho regulační funkce při
oogenesi byl proto tento dekapeptid připraven spolu se sérií
peptidů 2-7 se snižujícím se počtem prolinových zbytků
a to buď kondenzací Boc-Tyr-Asp(OtBu)-Pro-Ala-Pro-OH
s C-koncovými fragmenty H-(Pro)j _5 -OtBu v roztoku nebo
na polymerním nosiči s 2-chlortritylovým raménkem. Při
syntéze v roztoku byl chráněný pentapeptid připraven po-
stupně od C-konce počínaje H-Pro-OMe s využitím od-
povídajících Z-aminokyselin a Boc-Tyr-OSu. Prolinové
oligopeptidy H-(Pro)2_5 -OtBu byly připraveny kombinací
postupné výstavby peptidového řetězce a fragmentovou
kondenzací. Kondenzační reakce byly prováděny pomocí
dicyklohexylkarbodiimidu (DCC) nebo O-benztriazolyl-
N,N,N',N'-tetramethyluronium tetrafluorboritanu (TBTU)
v přítomnosti N-hydroxybenztriazolu (HOBt) v DMF.
Benzyloxykarbonylová chránící skupina byla odstraněna
hydrogenací na Pd houbě v MeOH a k odštěpení Boc-
a -OtBu chránících skupin bylo použito TFA. Volné pepti-
dy byly čištěny preparativní HPLC a charakterizovány
hmotovou spektroskopií a aminokyselinovou analýzou.

Biologická aktivita peptidů byla zjišťována měřením
jejich morfologických a histologických účinků u samiček
mouchy Sarcophaga bullata. U všech peptidů byl pozo-
rován účinek na průběh vitellogenese vaječných schránek.
Histologické pozorování odhalilo poruchy embryogenese,
přičemž některá vajíčka zastavila svůj vývoj, jiná obsa-
hovala malformovaná embrya. Přitom bylo prokázáno, že
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se zkracováním peptidové sekvence od karboxylového
konce ovlivnění oogenese jednak stoupá, jednak se pro-
jevuje ve zkracujícím se časovém intervalu po aplikaci.
Z toho je možné usuzovat, že dekapeptid 1 by mohl u stu-
dovaného hmyzu plnit funkci prohormonu nebo hormono-
genu. Přítomnost Tyr v uvedených peptidech umožnila
přípravu molekul značených 1 2 5 I pro studium jejich pohybu
v hmyzím organizmu v závislosti na čase.
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J. Hlaváček3, B. Bennettováb, T. Barth3 and R.
Tykva3 ("Institute of Organic Chemistry and Biochemi-
stry, Prague, bInstitute of Entomology, České Budějovice):
Synthesis of Oostatic Peptides and their Effect on Re-
production of Insect

Peptides H-Tyr-Asp-Pro-Ala-PrO(0_6)-OH were prepa-
red using solid phase and solution methods. An increase
and acceleration of their effect on egg development in the
flesh fly Sarcophaga bullata with a shortening of their
sequence were observed. The peptides were labelled with
1 2 5 I to study their distribution in the fly body.

2.28 DERIVÁTY MOČOVINY JAKO AKCE-
LERANTY PERKUTÁNNÍ PENETRACE1

ALEXANDR HRABÁLEK3, PAVEL
DOLEŽALb, ALEŠ KREBSa, OLDŘICH
FARSAa a ZDEŇKA ŠKLUBALOVÁb

"Katedra anorganické a organické chemie FaF
UK, Katedra farmaceutické technologie FaF
UK, ak. Heyrovského 1203, 500 05 Hradec Krá-
lové

Akceleranty perkutánní penetrace jsou látky ovlivňující
rychlost průchodu xenobiotik přes kůži do organismu. Bě-
hem přibližně 20 let, po které jsou tyto látky zkoumány,

byla popsána velká řada sloučenin s tímto účinkem. Exis-
tuje několik teorií o možném působení látek z této skupiny.
Jeden z možných mechanizmů spočívá v příznivém vlivu
zvyšování hydratace kůže na permeaci látek2. Hydratace
kůže je ovlivňována nejen externími vlivy, ale hlavně pří-
tomností tzv. natural moisturising factors, jejichž význam-
nou součástí jsou močovina, deriváty 2-pyrrolidonů, pyr-
rolidonkarboxylových kyselin a obecně derivátů uhličité
kyseliny, z nichž některé lze považovat za isosterní analogy
močoviny. Mezi látkami těchto strukturálních typů byly
nalezeny účinné akceleranty transdermální penetrace. Kro-
mě 2-pyrrolidonu a jeho alkylderivátů je možno v literatuře
z poslední doby nalézt hlavně deriváty 2-imidazolinonu3

(I), 2-imidazolidinonu3 (II) a 1,3-oxazolidinonu4 (///):

Vzhledem k dosavadním výsledkům, ve kterých jsme
ověřili náš poznatek, že vyšší akcelerační účinnost lze
očekávat u látek s flexibilním řetězcem5, byla vyslovena
hypotéza o možném akceleračním účinku derivátů mo-
nosubstituovaných močovin, konkrétně takových, v nichž
dusík močoviny je zároveň součástí esteru ©-aminoky-
seliny (IV):

H2NCO-NHCH2-(CH2)4COOR

IV

Látky tohoto typu byly připraveny reakcí vodného roz-
toku hydrochloridu esteru co-aminokyseliny s isokyanata-
nem draselným6, kde R je Cg až Cjg nerozvětvený alkyl:

Připravené látky byly testovány z hlediska urychlování
průniku theofylinu přes excidovanou lidskou kůži v in vitro
pokusu7 ze čtyřech různých kapalných prostředí. Účinnost
připravených látek byla hodnocena tzv. akceleračním fak-
torem, což je poměr toku theofylinu ze vzorku s akceleran-
tem ku toku theofylinu ze vzorku bez akcelerantu. Nejak-
tivnější z testovaných látek se jevila dodecyloxykarbonyl-
močovina za použití propylenglykolu jako donorové fáze
(tab. I).
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A. Hrabáleka, P. Doležal5, A. Krebsa, O. Farsaa and
Z. Šklubalováb ("Department oflnorg. and Organic Che-
mistry, bDepartment of Pharmaceutical Technology, Hra-
dec Králové): Urea Derivatives as Transdermal Penetra-
tion Enhancers

The monosubstituted urea derivatives were synthesized
as percutaneous penetration enhancers. All compounds pre-
pared were tested in vitro using excised human skin on their
enhancing activity for theophyline. The dodecyloxycar-
bonylpentylurea was found the most effective enhancer
within the group of the compounds synthetized with the use
of propylene glycol as donor vehicle.

2.29 MOŽNOSTI VYUŽITÍ REAKTIVÁTORU
ACETYLCHOLINESTERÁZY S KARBA-
MÁTOVOU FUNKCÍ (TO 236) V PROFY-
LAXI A TERAPII AKUTNÍ OTRAVY SO-
MANEM

JIŘÍ KASSA, JOSEF VACHEK,
JIŘÍ BIELAVSKÝ, JIŘÍ CABAL
a JIŘÍ PATOČKA

Vojenská lékařská akademie J. E. Purkyné,
500 01 Hradec Králové

Přes znalost mechanismu účinku organofosfátů (OF)
není účinnost karbamátové profylaxe a oximové antidotní
terapie akutních intoxikací těmito noxami uspokojivá1'2.
Za účelem zvýšení efektu profylaxe či terapie byla na
našem pracovišti syntetizována nová sloučenina (TO 236),
obsahující ve své molekule oximovou i karbamoylovou
skupinu3.

Možnost využití TO 236 v profylaxi otrav OF byla
testována na myších cestou srovnání její účinnosti s pyri-
dostigmin bromidem (PB) obsaženým v profylaktické smě-
si PANPAL výměnou PB za TO 236 v ekvimolárním
poměru. Obě profylaktické směsi (obsahující vedle tes-
tované sloučeniny dvě anticholinergika) byly podávány
perorálně 120 minut před i.m. intoxikací somanem, jež je
považován za nejobtížněji léčitelný OF. Ze srovnání indexů
účinnosti obou směsí vyplývá, že výměna PB za TO 236
snížila efekt profylaxe na téměř polovinu (tab. I).

Vzhledem k přítomnosti oximové skupiny v molekule
byla sloučenina TO 236 testována i jako terapeutické antí-
dotum cestou srovnání její účinnosti s dosud používanými
oximy (obidoxim, HI-6) při i.m. podání v maximální te-
rapeutické dávce (20 % LD5 0) v kombinaci s atropinem
2 minuty po intoxikaci myší somanem. Ze srovnání indexů
účinnosti vyplývá, že efekt sloučeniny TO 236 nedosahuje
efektu žádného z dosud používaných oximů (tab. I).

Uvedené výsledky naznačují, že sloučenina TO 236
není přínosem v profylaxi či terapii akutních intoxikací OF
somanem.
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Tabulka I
Akcelerace perkutánní penetrace močoviny (IV)

Akcelerační poměr
Donorové vehikulum

R = C8 R = Ci2 R = Ci6

Voda 1,0 0,5 0,5
TRISpufrpH7,0 1,3 0,7 0,5
Propylenglykol 5,6 5,8 0,5
Isopropylmyristát 3,1 5,5 0,6



J. Kassa, J. Vachek, J. Bielavský, J. Cabal and J.
Patočka (Purkyně Military Medical Academy, Hradec
Králové): The Possibilities of Acetylcholinesterase Re-
activator with Carbamate Function (TO 236) Use in
Prophylaxis and Treatment of Acute Intoxication with
Soman

The efficacy of TO 236 in prophylaxis and treatment of
acute intoxication with highly toxic organophosphate so-
man was tested. TO 236 was not so efficacious as pyri-
dostigmine in the prophylaxis and not so efficacious as
obidoxime or HI-6 in the treatment of soman acute intoxi-
cation in mice.

2.30 EFFECT OF TWO STRUCTURAL TYPES
OF CARBOXYLATOCOPPER(II) COM-
PLEXES ON PHOTOSYNTHESIS IN SPI-
NÁCH CHLOROPLASTS

FRANTIŠEK ŠERŠEŇ3, KATARÍNA
KRÁLOVÁ3 and JOZEF SOKOLÍKb

"institute of Chemistry, Faculty of Natural
Sciences, Comenius University, Mlýnská dolina,
842 15 Bratislava, Department of Chemical
Theory of Drugs, Faculty of Pharmacy, Co-
menius University, Kalinčiakova 8, 832 32 Bra-
tislava, Slovák Republic

The effect of two structural types of carboxylatocop-
per(II) complexes upon photosynthetic apparatus and pho-
tosynthetic electron transport in spinách chloroplasts was

investigated1. Based on the different type of acidoligands,
a series of 18 complexes was divided into two groups. The
first group involves mononuclear and binuclear carboxyla-
tocopper(II) complexes of a generál formula Cu(RCOO)2 .
nH2O. The second group is represented by complex cu-
prates (II) with Cu-NCO(S)-Cu' bridges within the dimeric
[Cu2(TSB)2X2]

2" unit containing tridentate Schiff base di-
anion (TBS2") of N-salicylideneaminoalkanoate type and
pseudohalogenide (X) ligands.

The inhibition of oxygen evolution rate by the studied
compounds expressed by IC 5 0 values (i.e. by the molar
concentration of the compound causing 50 % decrease of
the studied parameter with respect to the control) varied in
the range of 0.009 (cupric acetate, monohydrate) to 0.025
mmol.dm"3 (cupric 4-methoxybenzoate, trihydrate) for
simple Cu(II) complexes and in the range of 1.549
(K[Cu(Sal-DL-Phe)(NCS]) to 3.327 mmol dm"3 K[Cu(Sal-
Gly)(NCO)] for the compounds of chelate type. It is evi-
dent, that the different coordinating modes of acidoligands
pronouncedly affect the biological activity of the com-
pounds tested. The „simple" carboxylatocopper(II) com-
plexes are by one or two orders more effective than the
cuprate (II) chelates. The lower inhibitory effect of the
cuprates is probably connected with their higher stability
compared to that of cupric carboxylates.

Using EPR spectroscopy it was found that the com-
pounds studied interact with Z+/D+ intermediates, i.e. with
tyrosines in the position 161 which are situated in D] and
D 2 proteins on the donor side of photosystem (PS) 2. The
furťher site of action of the studied Cu(II) compounds is the
manganese cluster in the oxygen evolving complex which
is located also on the donor side of PS 2. The interac-tion
of the complexes studied with tyrosines, which are present
in the photosynthetic centres, has been confirmed by fluo-

Tabulka I
Profylaktická účinnost testovaných kombinací antidot

KOMBINACE ANTIDOT LD50 (mg.kg"1) + 95% IS Index účinnosti

0,117(0,107-0,128)
PANPAL (PB, trihexyphenidyl a benaktyzin) 0,544 (0,488-0,607) 4,60
TO 236, trihexyphenidyl a benaktyzin 0,316 (0,265-0,377) 2,70
HI-6 + atropin 0,406(0,385-0,431) 3,47
Obidoxim + atropin 0,181(0,169-0,193) 1,55
TO 236 + atropin 0,139(0,125-0,153) 1,19



rescence measurements, too. The decrease of the intensity
of the fluorescence emission band at 684 nm, belonging to
the pigment-protein complex in PS 2 (ref. 4 ) , suggested PS
2 as site of action of the compounds studied. The above
results are in accordance with the previously obtained ones
(ref. 3-5).
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F. Šeršeň3, K. Králová3 and J. Sokolíkb ("Institute
of Chemistry, Faculty of Natural Sciences, hDepart-
ment of Chemical Theory of Drugs, Faculty of Phar-
macy, Comenius University, Bratislava, Slovák Republic):
Effect of Two Structural Types of Carboxylatocop-
per(II) Complexes on Photosynthesis in Spinách Chlo-
roplasts

The effect of two structural types of carboxylato-
copper(II) compounds upon photosynthetic apparatus and
photosynthetic electron transport in spinách chloro-
plasts was investigated. The studied compounds differed
each from other by the type of acidoligands. Simple car-
boxylatocopper(II) complexes were pronouncedly more
effective inhibitors (by one or two orders) than the cupric
chelates of Schiff bases of N-salicylideneaminoalkanoate
type.

2.31 EFFECTS OF Ni(II) COMPLEXES WITH
N-DONOR LIGANDS ON PHOTOSYN-
THETIC ELECTRON TRANSPORT IN
SPINÁCH CHLOROPLASTS

FRANTIŠEK ŠERŠEŇ3, KATARÍNA
KRÁLOVÁ8, EUGEN JÓNAb

and ANTON SIROTAb

"institute of Chemistry, Faculty of Natural
Sciences, Comenius University, 842 15 Brati-
slava, Department oflnorganic Chemistry, Fa-
culty of Chemical Technology, Slovák Technical
University, 832 17 Bratislava, Slovák Republic

The inhibitory effects of some biologically active Ni(II)
compounds with N-donor ligands on photosynthetic elec-
tron transport in spinách chloroplasts were investigated'.
Compounds of the type NiX2Ly, where X = Cl, Br, I,
C1CH2COO or C12CHCOO; L = nicotinamide (nia) or
ronicol (3-pyridylcarbinol) (ron); y = 2 or 4, were ušed as
model inhibitors2.

The inhibition of the photosynthetic electron transport
in spinách chloroplasts by the studied Ni(II) compounds
was monitored by the reduction of 2,6-dichlorophenol-in-
dophenol. The inhibitory activity of the studied compounds
was expressed by IC50-values, i.e. by molar concentrations
of the compounds causing 50 % decrease of the studied
parameter with respect to the untreated control. The IC 5 0

values varied in therange from 5.373 to 13.289 mmol.dm3

for Ni(Cl2CHCOO)2(nia)2 and NiCl2(ron)4, respectively.
The studied NiX2Ly where y = 4 were less active inhibitors
than those with y = 2.

Using EPR spectroscopy the NiX2Ly were found to in-
teract with the oxygen evolving complex (OEC) located on
the donor side of photosystem (PS) 2 and release Mn 2 + ions
from the manganese cluster. The decrease of both consti-
tuents of the EPR signál II (signals II si0 W and I I v e r y f a s t)
indicates that NiX2Ly interact also with the Z+/D+ interme-
diates, i. e. with tyrosine radicals in the position 161 (Tyrz

and TyrD) which are situated in Dj and D 2 proteins on the
donor side of PS 2. Due to this interaction the electron
transport between PS 2 and PS 1 is disrupted what is
reflected in a great intensity increase of EPR signál I in the
light, belonging to the cation-radical of chlorophyll a di-
mer. Consequently, it can be concluded that NiX2Ly do not
damage the core of PS 1. These results are ín accordance
with the previously published findings concerning effects
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of Ni 2 + ions on the photosynthetic electron transport3*4.
In fluorescence spectra of chloroplasts treated with the

studied Ni(II) compounds the decrease of intensity of the
emission of amino acids with the increasing concentration
of the compound was observed. This indicates that Ni 2 +

ions are able to be bonded to amino acids of proteins which
are present in chloroplasts.
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2.32 TROPOLONOVE ALKALOIDY JAKO
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F. Šeršeň3, K. Králová11, E. Jónab and A. Sirotab

("Institute of Chemistry, Faculty of Natural Sciences,
Comenius University, Bratislava, bDepartment of Inor-
ganic Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Slovák
Technical University, Bratislava, Slovák Republic):'Efíects
of Ni(II) Complexes with N-Donor Ligands on Photo-
synthetic Electron Transport in Spinách Chloroplasts

Inhibition of photosynthetic electron transport by Ni(II)
complexes with N-donor ligands (NiX2L where X = Cl,
Br, I, C1CH2COO or C12CHCOO; L = nicotinamide or
ronicol; y = 2 or 4) in spinách chloroplasts was investigated.
It was found that these compounds interact with Z+/D+

intermediates, i.e. with tyrosine cation-radicals Tyrz and
TyrD situated in Dl and D 2 proteins on the donor side of
photosystem 2 and with the manganese cluster in the oxy-
gen evolving complex as well.

Tropolonové alkaloidy kolchicein (I) a N-deacetylkol-
chicein (II) mají na rozdíl od kolchicinu a jeho derivátů
nízkou toxicitu, nevykazují antimitotickou aktivitu a zacho-
vávají si protizánětlivý účinek. N-Deacetylkolchicein byl
úspěšně použit v terapii difuzní sklerodermie2. Byly popsá-
ny komplexy kolchiceinů s Cu 2 + ionty3-4. V tomto sdělení
jsme se zaměřili na studium tvorby komplexů kolchiceinů
s ionty železa. Je známo, že se volné železo podílí na reakcích
vedoucích ke vzniku reaktivních forem kyslíku, které vyvo-
lávají řadu patologických změn, např. fibrózujaterní tkáně.
Chelatačních vlastností kolchiceinů by mohlo být využito
ke snížení hladiny železa v tělních tekutinách a buňkách.

Tvorbu a stechiometrii komplexů alkaloidů I a. lis Fe2 +,
Fe 3 + jsme studovali spektrofotometricky (v oblasti 300-600
nm) metodou molárních poměrů při pH 7,0. Koncentrace
iontů železa se pohybovala v rozmezí c ^ = 2.10"6-2.10"4

mol.l"', výsledná koncentrace ligandu byla cL = 10'5 mol.l"1,
při iontové síle 7 = 0,1 mol.l"1 (NaClO4). Tvorba komplexů
je stupňovitá. Při c M = 10"5 - 8.10"5 mol.l'1 je dominantní
složení ML2 s konstantou stability log p = 9,2 ±0,1. Při c M

< 10"5 mol.l"1 dominuje komplex o složení ML3

Cytoprotektivní účinek kolchiceinů I a II byl sledován
na modelu primárních kultur potkaních hepatocytů intoxi-
kovaných Fe 3 + (tab. I). Hepatocytům izolovaným kolage-
názovou perfuzí bylo aplikováno médium s testovanými lát-
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kami (0-5.10" mol.I" )apo4hodbylybuňkyintoxikovány
2.10"5 mol.l"1 Fe 3 + v citrátovém komplexu5. Po 20 hod byla
stanovena aktivita LDH jako parametr poškození buněčné
membrány, hladina redukovaného glutathionu (GSH) a pro-
duktů lipidické peroxidace reagujících s kyselinou thiobar-
biturovou (vyhodnocených jako koncentrace malondialde-
hydu - MDA) jako parametrů oxidačního poškození buňky.
Pro srovnání s účinky kolchiceinů byl studován deferox-
amin (DesferalR, CIBA), který je v současné době jediným
terapeutikem používaným pro chelataci Fe ; jeho nevýho-
dou je nízká účinnost při perorálním podání. Z výsledků
uvedených v tab. I je zřejmé, že alkaloidy / a // jsou
v koncentracích 5.10 mol.l" účinné při ochraně hepato-
cytu. Chelatační aktivita kolchiceinů v kombinaci s jejich
protizánětlivým účinkem je zajímavá pro potenciální po-
užití těchto látek v terapii některých onemocnění jater.
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V. Holzmannová, J. Psotová, J. Vičar and J. Ul-
richová (Institute ofMedical Chemistry, Faculty ofMedi-

cine, Palacký University, 775 15 Olomouc): Tropolone
Alkaloids as Chelating Agents

The complex formation of Fe 3 + wíth colchiceine or
N-deacetylcolchiceine is described. The protective effect of
both colchiceines against Fe 3 + toxicity in primary cultured
rat hepatocytes is demonstrated.

2.33 ANTILIPOPEROXIDATION ACTIVITY
OF FOUR SILYBIN GLYCOSIDES

CTIRADA VAVREČKOVÁ3, PAVEL
KOSINAb, JIŘÍ KUBISCH0

and DANIELA WALTEROVÁb

aCentre of bioanalytical methods and Institute
of Medical Chemistry, Medical Faculty UP,
Hněvotínská 3, 77515 Olomouc, cLaboratory of
Biotransformation, Institute of Microbiology,
Academy of Sciences of the Czech Republic,
Vídeňská 1083, 142 20 Praha 4

Silymarin, an extract of Silybum marianum (L.) seeds, is
ušed for supportive treatment of alcoholic cirrhosis and in toxic
liver diseases2. Silybin, one of three flavonolignans isolated
from silymarin (silybin, silydianin, silychristin), has beco-
me a specific antidote for mushroom poisoning3. Therapeutic
effect of silybin is, however, limited by its low bioavailabi-
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Tabulka I
Cytoprotektivní účinek kolchiceinů (I), N-deacetylkolchiceinu (II) a deferoxaminu (DF) vůči intoxikaci hepatocytu
železítými iontya

LDHb MDAb GSHb

(nkat/106 buněk) (nmol/106buněk) (nmol/106 buněk)

Kontrola 3,33 ±0,16 0,0 52,08 + 2,10
Fe 3 + 13,83 + 0,54 6,65 ±0,14 14,58 ±0,71
/(5.10"5mol.r') + Fe 3 + 8,88 ±0,33 7,08 + 0,17 9,90 ±0,44
/(5.10"4mol.r1) + Fe 3 + 3,30 ±0,13 0,42 ±0,006 43,01 ±2,03
//(5.10'5mol.l"1) + Fe 3 + 6,46 ±0,30 5,78 ±0,13 12,18 + 0,40
//(5.10'4mol.r1) + Fe 3 + 3,64 ±0,19 0,20 ± 0,008 53,28 ± 2,05
DF(5.10"5 mol.l*1)+ Fe 3 + 2,32 ± 0,09 0,08 ± 0,002 51,02 + 2,34
DF(5.10"4mol.r1) + Fe 3 + 3,69 ±0,14 0,0 53,41+2,51

a koncentrace Fe 3 + 2.10"5 mol.l"1, b měření byla prováděna v tripletu, pokus byl třikrát opakován



lity and poor solubility in water. Recently it has been shown
that glycosylation improves the water solubility of silybin4.

The aim of our study was to investigate if glycosilation
of silybin does not suppress its antioxidant activity, an
important property based partially on ability of silybin to
scavenge free radicals. For this purpose four 11-p-D-gly-
cosides of silybin were tested and compared with silybin
and silymarin (Scheme 1). Scavenging radical activity of

R = p-D-glucose, p-D-galactose, P-D-lactose, (3-D-maltos

SILYBIN GLYCOSIDES
Scheme 1

tested substances was determined spectrophotometrically
after their reaction with stable radical 2,2-diphenyl-l-pi-
crylhydrazyl (DPPH) (Table I). Inhibition of řerí.-butylhy-
droperoxid (f-BH) induced lipoperoxidation in mitochon-
drial membráně isolated from rat liver (Table II) was moni-
tored as thiobarbituric acid-reactive substance formation,
and inhibition of f-BH induced erythrocyte hemolysis was
measured as released hemoglobin (Fig. 1). All tested gly-
cosides were found to inhibit ř-BH induced lipoperoxida-
tion and to exert the antiradical activity against DPPH.
P-D-glucoside and p-D-galactoside were significantly more
effective than the parent silybin. The results suggest that
glycosylation of silybin may not only improve bioavailabi-
lity of silybin, but also its antioxidant potential.

Table I
Antiradical activity of studied compounds against DPPH

Compound Decoloration of DPPH
IC50 [uM]

Silymarin 93.3 ± 2.5
Silybin 1316.7 ±37.5
Silybin-P-D-galactoside 258.3 ± 15.2
Silybin-P-D-glucoside 142.5 ± 7.1
Silybin-p-D-maltoside 866.7 ± 22.8
Silybin-P-D-lactoside 525.0 ±18.7

Fig. 1. Inhibition of ť-BH induced erythrocytes hemolysis by studied compounds



Table II
Inhibition (%) of t-BH induced lipid peroxidation by tested

compounds

Compound 0.5 mM 0.1 mM

Silymarin 69.9 ±3.2 36.9+1.2

Silybin 12.7 ± 0.9 9.6 ± 0.5
Silybin-|3-D-galactoside 44.4 ± 2.9 4.4 ± 0.2
Silybin-P-D-glucoside 66.8 ±5.4 14.2 ±0.8
Silybin-P-D-maltoside 31.3 ± 1.6 4.8 + 0.3
Silybin-P-D-lactoside 43.0 ± 3.1 8.6 ± 0.6
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Walterováb ("Centre of bioanalytical methods and bInsti-
tute ofMedical Chemistry, Medical Faculty, Palacký Uni-
versity, Olomouc, cLaboratory ofBiotransformation, Insti-
tute of Microbiology, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague): Antilipoperoxidation Activity of
Four Silybin Glycosides

Antiradical activity against 2,2-diphenyl-l-picrylhy-
drazyl (DPPH) and inhibition of f-BH induced lipid peroxi-
dation by silymarin, silybin and glycosides of silybin were
studied. Glycosylation of silybin improved its antioxidant
activity.
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3.01 KAM SMĚŘUJE SOUČASNÁ
ANALYTICKÁ CHEMIE

JAROSLAV CHURÁČEK

Universita Pardubice, Fakulta chemicko-tech-
nologická, Čs. legií 565, 532 10 Pardubice

Současná analytická chemie se zabývá otázkami spo-
jenými s analýzou složitých soustav. Tyto složité soustavy,
jak je definoval Schomburg v roce 1987, jsou mnohaslož-
kové směsi, u kterých shledáváme velmi podobné fyzikální
a chemické vlastnosti. Jedná se tedy o izomerní sloučeniny
- stereoizomery a opticky aktivní látky, u nichž jejich D-
a L- formu není možno běžnými technikami rozlišit.

Nejnovější definice analytické chemie, jako samostatné
vědní discipliny, byla zveřejněna v nedávné době na sym-
poziu Euroanalysis a v originále zní takto:

„Analytical chemistry is a scientific disciplině which
develops and applies methods, instruments and strategies
to obtain information on the composition and nature of
matter in space and time. "

Euroanalysis, Edinburgh, 5th September 1993

Jinými slovy - od analytické chemie vyžadujeme od-
pověď na dvě základní otázky - CO? a KOLIK? Jedná se
tudíž o kvalitativní a kvantitativní aspekt analýzy.

Máme-li mluvit o perspektivách analytické chemie,
hledáme tedy odpověď na otázku: Kam směřuje současná

analytická chemie? Odpovědi jsou poměrně jednoduché
a jsou v této přednášce zaměřeny do oblasti analýzy a se-
parací organických látek. V analýze anorganických látek
převažují dnes a budou i v budoucnu převažovat metody
spektrální, které mají svá vlastní specifika:
- z hlediska velikosti vzorku je vyvíjena snaha o jeho
minimalizaci. Zatímco ještě před 30 lety zněl požadavek
v případě analýzy směsí organických látek minimálně na
1 ml kapalného a 1 g pevného vzorku, dnešní požadavek se
např. pří analýze kapalných vzorků s využitím plynové
chromatografie pohybuje v hodnotách desetin až jednotek
mikrolitrů či miligramů.
- z hlediska citlivosti metody či meze detekce (detekčního
limitu) je snaha o zvyšování citlivosti (zařízení, metody)
a o snižování detekčního limitu a meze stanovitelnosti.
Práce z posledních let ukazuje, že detekční limity pohybu-
jící se v rozmezích setin až tisícin mikrogramů na litr, jsou
při sledování např. kontaminantů v pitných vodách již
běžné1.
- z hlediska stopové analýzyje celosvětový trend zaměřen
na ultrastopovou analýzu dosahující až k hodnotám tisícin
ppb, současně s využíváním obohacovacích technik, z nich
především superkritickou fluidní extrakci a extrakci na tu-
hých sorbentech.

Z hlediska stopové analýzy se hranice vytyčující nor-
mální, tj. makroanalýzu, stopovou analýzu a ultrastopovou
analýzu v posledních 25 letech posunuly minimálně o dva
řády níže, jak je patrno z připojené tabulky. U ultrastopové
analýzy činí tento posun až čtyři řády k nižším hodnotám.
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Přepočet koncentrací z hodnot označovaných pp na jiné
koncentrační údaje je tento:

dřívější hranice „makro" a „stopové" analýzy
současné hranice vytyčující i oblast ultrastopové
analýzy.

Současně je třeba poznamenat, že evropské a americké
označování se značně liší. V Evropě je miliarda 109, v USA
se jedná o bilion. Evropský bilion 101 2 je americký trilion
a 1015 je v USA kvadrilion, zatímco evropský kvadrilion
má hodnotu 102 4 a trilion 1018-
- z hlediska selektivity je snaha o její zvýšení, což je
principiálně realizováno a) zaváděním speciálních vysoce
selektivních detektorů, b) aplikací chirálních fází, c) deriva-
tizací, z níž sorpčně derivatizační technika umožňuje selek-
tivní stanovení složek, které by za běžných okolností ne-
bylo možno z důvodů interference identifikovat či sta-
novit2.

Běžnou derivatizací jsme schopni jednak zavést do
molekuly analyzovaných látek taková atomová seskupení,
která umožní podstatně snížit detekční limit3 a jednak
umožní v podmínkách plynové chromatografie zvýšit těka-
vost těchto látek4.
- z hlediska rychlosti analýzy je snaha o její zvýšení, což
vede ke zkrácení celkové doby analýzy. Při použití krátkých
chromatografických kolon lze získat, při jednoduchých
směsích organických látek ve vzorku, výsledek během
desítek sekund. Z hlediska rychlého a současně selektiv-
ního stanovení určitých typů látek lze uvést vývoj nových
sorpčně detekčních trubiček.
- z hlediska konstrukce, miniaturizace a automatizace
analytických přístrojů lze očekávat vývoj nových chro-
matografických a elektroforetických zařízení v čipové po-
době a automatických analyzátorů, u nichž se detekční
limity budou pohybovat ve zlomcích ppb5.

Počátkem 21. století je možno očekávat další vývoj ve
všech šesti sledovaných hlediscích, avšak hlavního roz-
machu doznají jistě oblasti selektivity a konstrukce analy-
tických přístrojů, včetně automatických analyzátorů vy-
užívajících biosenzorová čidla.

LITERATURA

1. Spliid M. H., Koppen B.: J. Chromatogr. A 736, 105
(1996), and J. Chromatogr. A 738, 295 (1996).

2. Churáček J., Pechová H., Horná A., KotrlaR.,Ventura
K.: J. Chromatogr. 557, 523 (1991).

3. Jandera P., Pechová H., Tocksteinová D., Královský
J., Churáček J.: Chromatographia 16, 275 (1982).

4. Hušek P.: J. Chromatogr. 547, 307 (1991).
5. Louter H. J. H., van Beekvelt C. A., Montanes P. C,

Slobodnik J., Vreuls J. J., Brinkman U. A. Th.: J.
Chromatogr. A 725, 67 (1996).

J. Churáček (University of Pardubice, Faculty of Che-
mical Technology, Pardubice): Where are the Trends in
Contemporary Analytical Chemistry

Overview on contemporary analytical chemistry and
their perspectives in twenty one century.

3.02 ANALYTICKÁ DERIVATIZACE ORGA-
NICKÝCH SLOUČENIN

JIŘÍ GASPARIČ

Katedra biofyziky a fyzikální chemie, Farma-
ceutická fakulta UK, Heyrovského 1203, 500 05
Hradec Králové

Posledním krokem každé analýzy, kterou provádíme, je
změření nějaké veličiny nebo vyhodnocení nějaké vlast-
nosti. Tak stanovujeme teplotu tání, hmotnost vysušené
sraženiny, objem titračního roztoku, vyhodnocujeme zbar-
vení, spektrum, hodnotu absorbance, vyhodnocujeme chro-
matografické skvrny nebo píky atd. Není-li možné tento
úkon provést s původním analytem, protože nemá vhodné
potřebné vlastnosti, musíme jej převést na látku vhod-
nějších vlastností, tj. na derivát.

Tento pochod si můžeme představit1 jako reakci

A + Č ^ D n e b o A . . . Č

kde A je analyt, Č je činidlo a D nebo A...Č jsou deriváty,
při čemž D je nová kovalentně vázaná sloučenina a A...Č
vhodný komplex, které lépe vyhovují finálnímu vyhodno-
cení potřebné vlastnosti. Pochod se nazývá derivatizace
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(derivatization, Derivatisierung) a činidlo se nazývá deri-
vatizační (derivatizing, někdy též labeling (re)agent, Deri-
vatizierungsreagens).

Případy, kdy se převádí chemické sloučeniny na de-
riváty, si můžeme rozdělit na dvě skupiny:
1. Derivatizace spojená s přípravou tuhého (krystalického)
derivátu,
2. Derivatizace bez izolace derivátu

1. Příprava krystalického derivátu

1 . 1 . C h a r a k t e r i z a c e ( i d e n t i f i k a c e )
t e p l o t o u t á n í

Připravují se deriváty, jejichž teploty tání leží v rozmezí
80-250 °C a homology a izomery tají v co nejširším roz-
mezí teplot tání, mající vhodnou rozpustnost (krystalizace),
připravitelné jednoznačnou reakcí, činidlo má být dostupné
a jeho přebytek snadno odstranitelný. Případný další po-
žadavek byl, aby bylo možné z derivátu snadno uvolnit
původní látku, protože derivát sloužil k izolaci, přečištění,
k získání dalších konstant původní látky atd., nebo, aby se
dala snadno připravit druhá řada derivátů. Tak bylo pro
charakterizaci thioetherů navrženo2 převádět je na/>-brom-
fenacylsulfoniové soli, které měly charakteristické teploty
tání, a které bylo možno dále převádět na krystalické pik-
rany či chloristany (schéma 1).

Schéma 1

Pokud hovoříme o stanovení teploty tání, tak od původní-
ho stanovení v kapiláře a v lázni kyseliny sírové se přešlo
vývojem k elektrickému bodotávku a k metodě podle Koflera,
která umožnila stanovení dalších konstant, jako eutektických
teplot, indexů lomu tavenin atd. Známé tabulky organických
sloučenin3'4 nebo monografie o organické analýze5 uvádí
u každé sloučeniny charakteristické deriváty, případně ta-
bulky jednotlivých derivátů pro celé skupiny sloučenin.

I když se dnes vyslovují často názory, že tento způsob
derivatizace ztratil svůj původní význam a že se nachází

nová použití derivátů v plynové a kapalinové chromato-
grafii, musíme si uvědomit, že i dnes je stále ještě běžné, že
autoři syntetických nebo izolačních prací převádějí své
nové sloučeniny na vhodné deriváty, aby tyto nové látky co
nejlépe charakterizovali.

1 . 2 . S t a n o v e n í o b s a h u f u n k č n í
s k u p i n y ( m o l á r n í h m o t n o s t i )

Postupný vývoj organické analýzy přišel s dalšími způ-
soby vyhodnocování připraveného derivátu, např. stano-
vení funkční skupiny. To jsou práce a kniha S. Veibela6.

1 . 3 . M i k r o s k o p i c k é m e t o d y

Deriváty připravené v makroměřítku bylo možno hodnotit
také podle charakteristických tvarů krystalů pod mikroskopem7"9.

Postupem let se metodika organické analýzy vyvíjela
směrem k instrumentálním metodám a tak se i jich počalo
využívat k charakterizaci derivátů.

1 . 4 . D i f r a k t o g r a f i c k é m e t o d y

Krystalografické údaje jsou rozhodně velice vhodným
způsobem charakterizace derivátů. Viz např. cit.10 o použi-
tí semikarbazonů n-alkanonů. I my jsme se je kdysi poku-
sili použít několikrát, jednak u zmíněných již chloristanů
/7-bromfenacylsulfoniových solí2 a v dalších pracech, např.1'.
Chtěli jsme této metody použít také pro charakteri-
zaci adičních sloučenin thioetherů s chloridem rtuťnatým
(R2S . x HgCl2), protože s teplotami tání byly určité prob-
lémy a tyto produkty tvořily vždy velice pěkně vyvinuté
krystalky. Všechny práškové difraktogramy byly však
prakticky stejné, protože se jednalo (a to se tehdy nevědělo)
spíše o jakési inkluzní sloučeniny12.

1.5 . I n f r a č e r v e n á s p e k t r a d e r i v á t ů

Jako příklad využití infračervené spektroskopie pro
charakterizaci derivátů můžeme uvést IČ spektra 3,5-dini-
trobenzoanů alkoholů13 nebo 2,4-dinitrofenylderivátů niž-
ších primárních aminů14.

1 . 6 . N M R s p e k t r a d e r i v á t ů

Měl jsem možnost kombinaci „derivatizace - NMR"
použít v případě určování konstituce azobarviv, kdy po
redukčním štěpení azobarviva (SnCl2 + HC1) získáme
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v často dosti složité reakční směsi primární aromatický
amin jako hnědý olej. Osvědčilo se nám provést jeho dia-
zotaci a kopulaci na l-fenyl-3-methyl-pyrazolon-5.

Výhodou těchto derivátů (I) bylo (kromě dobré rozpust-
nosti), že signál methylu na heterocyklickém jádře má
naprosto stabilní polohu neodvislou od substituentů na
jádře aktivní komponenty a tak slouží jako standard a změ-
řením řady derivátů jsme si mohli zcela přesně ověřit po-
lohy (posuny) vodíků příslušných substituentů15.

1.7. H m o t n o s t n í s p e k t r a d e r i v á t ů

Převádění původní sloučeniny na derivát vhodný pro
proměření hmotnostního spektra je výhodné, nebo až žá-
doucí, nedává-li původní sloučenina matečný ion nebo je
nutno zmenšit, či naopak zvýšit těkavost nebo zvýšit stálost
produktu pro měření, popřípadě zamezit nežádoucím frag-
mentacím či přesmykům. A tak není divu, že se postupně
objevily v literatuře práce jako např.16"18.

My jsme využili, obdobně jako u NMR spekter pri-
márních aromatických aminů získaných redukčním ště-
pením azobarviv, převedení těchto aminů diazotací a kopu-
lací na 2-naftol na příslušné azosloučeniny (II). Kopulace
proběhne jednoznačně do polohy 1 a vzniklé arylazo-2-
naftoly lze obvykle snadno přečistit (krystalizace, chroma-
tografie na sypané vrstvě) a jejich hmotnostní spektra ne-
byla příliš zatížena několika jednoduchými a známými
fragmenty naftolové části.

OH

promytí jej vysušíme do konstantní hmotnosti. Jako pří-
klady si můžeme připomenout stanovení aldehydů po vy-
srážení dimedonem, stanovení aldehydů a ketonů jako 2,4-
dinitrofenylhydrazonů, aminů jako pikranů či pikrolonanů
apod., viz např. cit.19.

1 . 9 . C h r á n ě n í f u n k č n í s k u p i n y

Do přípravy derivátů k analytickým účelům bychom
mohli přiřadit i případy, kdy potřebujeme před dalšími
analytickými operacemi chránit některé snadno poško-
ditelné funkční skupiny analytu. V chemii peptidů a přírod-
ních látek vůbec bychom nalezli mnoho příkladů. Zde bych
uvedl z vlastního případu následující schéma reakcí,
kterými jsme měli potvrdit strukturu vedlejšího produktu
(1,4-anthrachinonu) vznikajícího při katalytické oxidaci
anthracenu na anthrachinon (viz schéma 2, podle 2 0 ) .

Schéma 2

1 . 8 . G r a v i m e t r i c k é m e t o d y

Při gravimetrických metodách často srážíme analyt
v podobě nerozpustného derivátu vhodným činidlem a po

1 . 1 0 . D ě l e n í e n a n t i o m e r ů

Toto je další možnost uplatnění vhodně volených de-
rivátů pro nejen analytické dělení.
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2. Derivatizace bez izolace derivátu 2 . 3 . N e f el o me t r i e a t u r b i d i m e t r i e

Je celá řada případů, kdy převádíme analyt na derivát,
aniž si to třeba uvědomujeme, a dále s ním provedeme naše
měření, jako bychom pracovali s původní látkou. V těchto
případech by byla derivatizace velkou a důležitou součástí
tzv. reakčních metodik. Musíme si ovšem uvědomit, že my
v tuto chvíli uvažujeme o skutečně připravených defino-
vaných derivátech, protože reakční metody mohou třeba
zahrnovat postup jako je příprava pyrolyzátu něčeho a pro-
měření jeho IČ spektra nebo plynový chromatogram této
vzniklé směsi, nebo destilát vzorku se zinkovým prachem
a planární21 nebo plynovou chromatografii22 vzniklé směsi
produktů, nebo DSC záznam rozkladu plastických hmot
sloužící k jejich identifikaci.

2 . 1 . B a r e v n é r e a k c e
a s p e k t r o f o t o m e t r i e

Je běžné, že když nelze ve spektrofotometrii využít
vlastní absorpce analytu, tak se s ním provede barevná
reakce a měří se absorbance vzniklého barevného derivátu.
V případě barevných reakcí je ovšem charakter derivátů
poněkud odlišný od případů, kdy jsme je izolovali - zde se
jedná o acidobazické reakce, vznik komplexů organické
látky s kovy, charge-transfer komplexů, tvorbu iontových
párů s barevným protiiontem (spojeno s extrakcí do or-
ganického rozpouštědla), redoxní formy analytu nebo či-
nidla a nakonec vznik nových organických chromogenů
(azobarviva, chinoniminová barviva, azomethiny, nitroso-
a nitrolátky, di- a triarylmethany, polymethinová barviva
aj.)23. U některých barevných reakcí není dosud známa
struktura chromogenů, protože se jedná třeba o směs nede-
finovatelných produktů, takže by se jednalo vlastně o reak-
ční metodu. V každém případě, ať již to bude barevná
reakce ve zkumavce, na papíře, tečkovací misce nebo po
postřiku na chromatogramu nebo po rozdělení na chroma-
tografické koloně, či při FIA metodě24 atd., bude se jednat
o derivatizaci.

2 . 2 . F l u o r i m e t r i e

Analogicky předchozímu případu bude každá reakce
vedoucí ke vzniku fluoreskujícího produktu derivatizaci, ať
ji provedeme v odměrné baňce nebo před kolonou při
kapalinové chromatografii, kde jedině se hrdě nazývá „pre
column derivatization".

Z hlediska našeho dnešního pohledu bude každý mě-
řený zákal, který je jemnou sraženinou připraveného de-
rivátu, rovněž typickým případem derivatizace.

2 . 4 . M i kr o s k o p i c k é m e t o d y

O mikroskopických metodách jsme se zmínili již v části
1.3. Deriváty je však možno připravit přímo na mikrosko-
pickém sklíčku reakcí analytu s činidlem, viz např. cit.25"27

2 . 5 . P o l a r o g r a f i e

Jestliže analyt sám postrádá elektrochemickou aktivitu,
je možné jej polarograficky stanovit, když derivatizaci
vhodným činidlem vneseme do jeho molekuly elektro-
chemicky aktivní funkční skupinu, např. nitroskupinu nebo
azoskupinu apod. Ze starších prací můžeme uvést jako
příklad stanovení morfinu28 po nitrosaci (později se uká-
zalo, že šlo o nitraci) apod. Nověji byla navržena DPP
metoda pro stanovení sulfonamidů29 po jejich diazotaci
a kopulaci na N- 1-naftyl-ethylendiamin nebo stanovení ty-
rosinu a fenylalaninu30 po nitraci také DPP metodou nebo
DPP metoda pro stanovení primárních aminů a amino-
kyselin jako 2,4,6-trinitrofenylderiváty31. Na naší katedře
jsme navrhli jako derivatizační reakci iontově-párovou in-
terakci organických bází (léčiv) s kyselinou pikrovou32

nebo oranží I I 3 3 spojenou s extrakcí (iontově-párová ex-
trakční polarografie).

2 . 6 . A t o m o v á a b s o r p č n í
s p e k t r o f o t o m e t r i e

Nepřímé stanovení organických baží a kyselin je možné
po přípravě stechiometricky definovaných derivátů obsa-
hujících kov, např. iontových asociátů s vhodným protiion-
tem (přehled viz cit. 3 4 ) .

2 . 7 . N u k l e á r n í m a g n e t i c k á r e z o n a n c e

Přiřazení signálů a strukturní interpretace NMR spekter
vyžaduje někdy chemickou modifikaci derivatizaci stu-
dovaného analytu. Reakce se provádí přímo v kyvetě bez
izolace derivátu. Takovým činidlem je např. trichlorace-
tylisokyanát, s nímž reagují alkoholy, fenoly, aminy a thio-
ly, viz např. cit.35"37. V případě cukrů se využívá acety-
lace38.
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2 . 8 . R a d i o ch em i ck é m e t o d y

Pokud analyt není přímo označen radioizotopem, mů-
žeme jej derivatizovat značeným činidlem, např. v případě
alkoholů, glykolů a fenolů 3-chlor-4-methoxybenzoyl-36Cl
chloridem39, kyseliny derivatizujeme 1 4C diazomethanem40

nebo/?-chloranilinem-36Cl41. Další příklady viz cit.36. Ten-
to typ derivatizace má význam také v chromatografických
metodách.

2 . 9 . M e t o d y o d m ě r n é a n a l ý z y

V literatuře (např. cit. 1 9) je popsáno velké množství
postupů, při nichž se měří objem titračního činidla spotře-
bovaný ke tvorbě derivátu, nebo se měří objem titračního
činidla spotřebovaného ke zjištění přebytku činidla po-
užitého ke tvorbě derivátu. Tak např. se zjišťuje jodomet-
ricky přebytek činidla při stanovení aldehydů po jejich
reakci s hydrazinem. Zcela obdobné je např. stanovení
hydroxylové skupiny (tzv. hydroxylového čísla) odměr-
ným stanovením přebytečného acetanhydridu.

2 . 1 0 . C h r o m a t o g r a f i c k é
a e 1 e k t r o mi gr ač n í m e t o d y

Termín derivatizace1 se v plynové chromatografii obje-
vuje v literatuře asi v roce 1970 a v kapalinové chromato-
grafii (LC) asi v roce 1974. Dnes najdeme v literatuře již
desítky prací, v nichž se hlásá sláva derivatizace před nebo
postkolonové atd. současně s výhledem na nové aplikace
derivatizace (!).

Ohromným přínosem chromatografických a elektromi-
gračních metod je skutečnost, že analyty současně dělí,
identifikují i kvantifikují, a to i v nejsložitějších směsích
a do kdysi nepředstavitelných stopových množství. Je po-
chopitelné, že planární, plynová (GC), kolonová kapali-
nová chromatografie (LC) i elektroforetické metody mají
každá své individuální požadavky na vlastnosti analytů,
takže ne pro každý původní analyt je jmenovitá metoda
vůbec použitelná. Jednou to bude stabilita látky (třeba vůči
vzdušnému kyslíku, vůči použité teplotě), jindy malá nebo
naopak přílišná těkavost, nebo neschopnost migrovat
v elektrickém poli atd. Nemají-li analyty tuto vlastnost,
převádí se na deriváty těchto potřebných vlastností. Ob-
vykle se jedná o deriváty pro charakteristické funkční sku-
piny, tedy pro alkoholy, kyseliny atd.

Kromě toho, že předkolonovou derivatizací získáme
analyty v podobě, která vyhovuje podmínkám metody a ne-

činí další problémy (nepříjemná sorpce apod.), je pro
všechny chromatografické metody důležitá (specificita, cit-
livost) i otázka jejich detekce. Proto volíme deriváty s tako-
vými vlastnostmi, které by takovou detekci umožňovaly
(s ohledem na požadovanou citlivost a druh detektoru v po-
užitém přístroji). Je pochopitelné, že jsou požadavky na
vlastnosti derivátů před dělicím procesem nebo pro detekci
po něm poněkud rozdílné. Zatímco při předkolonové deri-
vatizaci je nutné, aby vznikaly deriváty jednotné, při post-
kolonové derivatizaci mohou vznikat produkty třeba nede-
finovatelné, ale reprodukovatelné (viz u barevných reakcí).

Již při papírové chromatografii bylo ukázáno, zeje pro
dosažení rozdělení a identifikace možno použít specific-
kých případů derivatizace, které ukážeme na příkladu dě-
lení nasycených mastných kyselin od nenasycených a na
dělení některých aromatických izomerů: Tak je známo, že
např. kyselina palmitová {III) a olejová (IV) tvoří tzv.
kritický pár, který nelze rozdělit - je však možno využít
reakcí na dvojné vazbě, např. bromace nebo přípravy kom-
plexů s octanem rtuťnatým či interakce s dusičnanem stří-
brným (v tomto případě impregnace papíru nebo vrstvy)
a dělení je dosaženo.
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CH3(CH2)i4COOH CH3(CH2)7.CH = CH.(CH2)7COOH

/// IV

Jako další případ můžeme uvést velice špatné děle-
ní aromatických meta a para izomerů. Tak rozdělení m-
ap-toluidinu můžeme docílit bromací42 (vznikají V a VI)
a v případě m- ap-krezolu po reakci se 4-aminoantipyrinem
(a oxidačním činidlem)43. Přitom je derivát /7-krezolu žlutý
(VII), m-krezolu červený (VIII).



Tématika derivatizace pro jednotlivé typy chromato-
grafie byla již mnohokrát přehledně zpracována a tak od-
kazuji na některé monografie a přehledné články zahrnující
obecné pojetí44"46, planární chromatografii47"49, plynovou
chromatografii50"55, kolonovou LC 5 6" 6 0, post-kolonovou
detekci v LC 6 1 " 6 2 a kapilární elektroforézu např. cit. 6 3 i .

Z uvedeného přehledu vyplývá, že derivatizace orga-
nických sloučenin k analytickým účelům byla vždy integ-
rální součástí organické analýzy a že její historie je sou-
časně historií organické analýzy. Můžeme tedy definovat
derivatizaci jako základní přístup organické analýzy, kte-
rého využíváme tehdy, kdyžanalyt nemá vlastnosti potřeb-
né pro danou metodiku nebo když je derivát má dokonce
lepší. Typy derivátů se budou i nadále vyvíjet a upravovat
podle potřeb nových metodik. Derivatizace se používala,
používá a bude používat. Pokud budily některé metody
úsměv na vašich tvářích, mohu vás ujistit, že možná za
dalších 50 let budou stejný úsměv na tvářích našich po-
tomků budit i metody, které dnes považujeme za vrcholové.
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J. Gasparič (Department of Biophysics and Physical
Chemistry, Faculty of Pharmacy, Charles University,
Hradec Králové): Analytical Derivatization of Organic
Compounds

A review is presented covering the applications of deri-
vatization in combination with different analytical me-
thods, which are classified into two groups: 7) The prepa-

ration of solid (crystalline) derivatives and 2) derivatization
without the isolation of derivatives. Derivatization is de-
fined as an integrál part of organic analysis ušed whenever
the analyte does not posses properties required by the
particular method ušed, or when the properties of the de-
rivative are better than those of the analyte. Derivatives
háve been ušed in the past, are ušed at present and will be
ušed in the future. The requirements on the character of the
derivatives will change according to the new analytical
methods developed.

3.03 POUŽITIEABRAZÍVNEJ ELEKTRODY NA
POSÚDENIE AKTÍVNOSTI POVRCHU
PRÁŠKOV

MIRIAM GÁLOVÁa, LADISLAV LUXb,
KVETA MARKUŠOVÁa a MARIA
HEŽELOVÁ3

"Katedra analytické] a fyzikálnej chemie PF
UPJŠ, Moyzesova 11, 041 54 Košice, bKatedra
chemie HF TU, Letná 9, 042 00 Košice, Sloven-
ská republika

Reaktivita kovového práškového materiálu je dóležitá
nielen v procese jeho elektrochemického legovania pre pří-
pravu východzieho materiálu v práškovej metalurgii ale
i pre iné účely, napr. posúdenie koróznej stálosti a pod.

V práci2 bola vyvinutá metoda spočívajúca v meraní
bezprúdového potenciálu a anodického rozpúšťacieho prú-
du uhlíkovej pastovej elektrody modifikovanej skúmaným
práškom. V tejto práci bola použitá tzv. abrazfvna elek-
troda3, čiže parafinom impregnovaná grafitová elektroda,
na povrchu ktorej sa oterom zachytia práškové částice.
Tieto sa potom elektrochemicky rozpúšťajú, pričom poloha
a tvar rozpúšťacieho píku sú dané jednak velkosťou častíc
prášku, jednak ich reaktívnosťou.

Studium sa uskutečnilo s práškovým Fe rozsitovaným
do piatich zrnitostných tried v rozsahu od 0 do 160 um
Aktivovanie prášku sa realizovalo mletím, redukčným ží-
háním, chemickou redukciou v roztoku alebo kombináciou
týchto metod. Na sledovanie elektrodového deja rozpúš-
ťania Fe prášku v základnom elektrolyte 1 mol.dm"3 bola
použitá normálna pulzová voltametria (NPV). Sledova-
nými parametrami boli: potenciál píku a tvar píku defino-
vaný pomerom prúdu a náboja, tzv. strmosť píku.
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Pri aplikácii potenciálového rozsahu od -1,3 do + 0,8 V
sa potenciál NPV píku rozpúšťania práškových Fe častíc
posúva s rastúcou velkosťou častíc pozitivně v zhode
s údajmi v literatuře4. Najlepšia reprodukovatefnosť bola
zistená v případe aplikácie chemickej aktivácie Fe prášku.
Posun potenciálu pozitívnym smerom je možno považovat'
za znak nárastu aktivačnej energie procesu rozpúšťania
častíc o vačšom rozměre v porovnaní s menšími časticami.

Reaktívnosť prášku je daná rýchlosťou elektrodového
deja charakterizovaného strmosťou píku v s"1. Tento pa-
rameter s rastom velkosti častíc v každom případe klesá.
Chemická aktivácia prášku vždy spósobí zvýšenie hodnoty
strmosti píku v porovnaní s práškami aktivovanými iným
spósobom. Hodnoty strmosti pre prášky aktivované mletím
a žíháním sa navzájom výrazné neodlišujú, ich vzájomná
kombinácia však rezultuje v znížení rychlosti elektrodo-
vého deja rozpúšťania práškov. Konkrétné hodnoty sú v ta-
buíke I.

1. Grant VEGA č. 1/3226/96
2. Gálová M., Markušová K., Lux L., Žežula I., Oriňá-

ková R.: Chem. Papers 57, 5 (1997).

3. Scholz F., Nitschke 1., Henrion G.: Naturwissenschaf-
ten 76, 71 (1989).

4. Grygar T.: J. Electroanal. Chem. 405, 117 (1996).

M. Gálová3, L. Luxb, K. Markušová3 and M. He-
želová3 ("Department of Physical and Analytical Che-
mistry, P. J. Šafárik University, Košice, bDepartment of
Chemistry, Technical University, Košice, Slovák Repub-
lic): Application of the Abrasive Electrode for Estima-
tion of the Surface Activity of Powders

The dissolution potential of Fe powder particles on the
abrasive electrode depends mainly on the size of the parti-
cles. The quantity characterizing the reactivity of the sur-
face is the peak height to the peak area ratio expressed as
intensity to charge ratio. This quantity in s"1 is related to the
rate of the electrode reaction. It shows clearly the efficiency
of various ways of particle surface activation.

3.04 SUPERKRITICKÁ FLUIDNÍ EXTRAKCE
STŘELNÝCH PRACHŮ1

ALEŠ EISNER a KAREL VENTURA

Katedra analytické chemie, Fakulta chemicko-
technologická, Univerzita Pardubice, nám. Čs.
legií 565, 532 10 Pardubice

Střelné prachy, stejně jako každý jiný chemický vý-
robek, se musí před expedicí analyzovat. K izolaci sle-
dovaných látkek z matrice se nejčastěji používá extrakce
modifikovaným soxhletovým extraktorem. Tento postup je
poměrně časově náročný (několik hodin až dní). Oproti
tomu analýza získaných extraktů trvá pouze několik minut.
Z tohoto důvodu je třeba se zaměřit na zkrácení prvního
kroku a metodou, která by mohla tento problém řešit, je
např. superkritická fluidní extrakce (SFE).

Účinnost SFE ovlivňuje několik faktorů. Mezi nejdů-
ležitější patří polarita superkritického fluida, extrakční tlak
a teplota. Nejčastěji používaným superkritickým fluidem je
oxid uhličitý (CO2), který má vhodnou pracovní teplotu
a tlak, ale nízkou polaritu. Ta se zvyšuje přídavkem růz-
ných organických rozpouštědel (modifikátorů).

V naší práci byla extrakce prováděna v superkritickém
fluidním extraktoru SE-1 (SEKO-K s.r.o., Brno) po dobu
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Tabulka I
Hodnoty strmosti píku elektrochemickej oxidácie Fe prášku

Středná Hodnoty strmosti píku pre rózne

velkost' spósoby predupravy prášku

častíc

[u,m] k.\02[sl]

N CH M MCH T TCH MT MTCH

22,5 3,89 5,51 3,43 5,70 3,28 6,04 2,87 4,90

54,0 3,58 5,30 3,37 5,03 3,26 5,26 2,84 4,30

81,5 3,44 4,47 2,82 3,65 3,10 4,45 2,79 3,66

112,5 2,77 3,38 2,04 2,37 2,58 3,48 2,27 2,69

142,5 2,53 3,28 2,01 2,33 2,33 2,64 2,15 2,35

Spósob aktivácie prášku: N - neaktivovaný, CH - chemic-
ky aktivovaný, M - aktivovaný mletím, T - aktivovaný
žíháním

LITERATURA



šedesáti minut při tlaku 40 MPa a teplotě 100 °C. K extrakci
byl používán čistý CO2 a CO2 modifikovaný (methanol,
roztok kyseliny octové v methanolu (1:9) a 5 %ní methano-
lický roztok 1-decylaminu). Takto získané extrakty byly
analyzovány vysokoúčinnou kapalinovou chromatografií
v systému s obrácenými fázemi a UV detekcí.

Jednosložkový střelný prach: Po extrakci soxhletovým
extraktorem bylo zjištěno 0,98 % difenylaminu (DPA)
a 0,98 % centralitu (CI). Při SFE čistým CO2 bylo vyextra-
hováno pouze 0,22 % DPA a 0,79 % CI. Proto byl dále
používán CO2 modifikovaný nejdříve methanolem (5 %) -
s výsledky 0,75 % DPA a 0,86 % CI, a dále 5 %ním me-
thanolickým roztokem 1-decylaminu. S tímto modifiká-
torem bylo dosaženo srovnatelné extrakční účinnosti s 24
hodinovou extrakcí soxhletovým extraktorem.

Dvousložkový střelný prach: Deklarované hodnoty jsou
47,95 % nitroglycerinu (NG) a 1,33 % CI. Čistým CO2

bylo získáno 45,82 % NG a 1,13 % CI; CO2 modifikovaný
methanolem (5 %) vyextrahoval 46,81 % NG a 1,21 % CI.
Proto byl dále používán CO2 modifikovaný roztokem ky-
seliny octové v methanolu a dosažené výsledky jsou již
srovnatelné s extrakcí soxhletem (47,59 % NG a 1,31 % CI).

Z uvedeného vyplývá, že zásadní podmínkou kvantita-
tivní extrakce je volba vhodného modifikátoru. Použití
1-decylaminu komplikuje reakce s CO2 za vzniku neroz-
pustných karbamátů (alifatické aminy lze použít s oxidem
dusným jako extrakčním činidlem). Dalším možným modi-
fikátorem je kyselina octová; protože stanovované látky
jsou v kyselém prostředí nestálé je třeba takto získané
extrakty zpracovat ihned po ukončení extrakce. V současné
době jsou testovány další modifikátory.
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A. Eisner and K. Ventura (Department ofAnalytical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, University of
Pardubice): Supercritical Fluid Extraction of Gun Pow-
ders

Alternativě extraction methods for the isolation of the
components of single base and double base gun powders
were studied. The time of the extraction can be significantly
reduced by using SFE method combined with the suitable
modifiers.

3.05 STABILITY OF SIMPLE COMPLEXES
Cu(II)-CARBOXYLIC ACIDS AND MI-
XED COMPLEXES Cu(II)-l,10-PHENAN-
THROLINE-CARBOXYLIC ACIDS

EWA JOHN and KRYSTYNA KANIA

Insitute of Chemistry, Silesian University, 9 Szkol-
na Street, 40-006 Katowice, Poland

In earlier papers the author reported investigation on the
determination of the composition and stability of simple
complexes of Cu(II) with carboxylic acids, and also on the
influence of the presence of 2,2 -bipyridyl on the stability
of Cu(II) complexes l. Continuing this research, in the
present páper determinations were made of the stability of
Cu(II) complexes with the following acids: acetic, pro-
pionic, butyric, valeric, phenylacetic and cyclohexylacetic
and this was compared with the stability of mixed com-
plexes in which the first ligand is 1,10-phenanthroline and
the second ligand is successively, the specified acid.

The Cu(II) complexes consisting of pyridyl ligand and
carboxylic acids are interesting for biochemical reasons 2.
Stability constants were determined using Bjerrunťs spec-
trophotometric method3. Based on the obtained formation
curves, the values of the stability constants were calculated
using the program developed by Martell and Matekaitis4.
The formation of mixed complexes is shown in the equation:

Comparing values of stability constants collected in
Table I it may be seen ťhat in every čase the mixed com-
plexes Cu(phen)L+ are more stable than the simple com-
plexes Cu L+. The difference A log P lays in the interval
from 0.30-0.32. The synergic bond is the reason for the
stability of 1,10-phenanthroline complexes (and of related
ligands). It causes that after addition of 1,10-phenanthroline
as the first ligand to the Cu (II) ion, the n bond provides
such a delocalization of d electrons that the addition of the
carboxylic acid anion as the second ligand is stronger than
in the simple complex Cu L+.
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E. John and K. Kania (Institute of Chemistry, Silesian
University, Katowice, Poland): Stability of Simple Com-
plexes Cu(II)-Carboxylic Acids and Mixed Complexes
Cu(II)- 1,10-Phenanthroline-Carboxylic Acids

The stabilities of mixed complexes Cu(phen)L+ (where
L" is acetic, propionic, butyric, valeric, phenylacetic and
cyclohexylacetic acid anion) háve been determined spec-
trophotometrically and compared with that of simple CuL+

complexes.

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMI-
NATION OF TUNGSTEN BY MEANS OF
23,7 -TRIHYDROXYPHENYLFLUORONE
AND BENZYLDODECYLDIMETHYL-
AMMONIUM BROMIDE

KRYSTYNA KANIA and EWA JOHN

Institute of Chemistry, Silesian University, 9 Szkol-
na Street, 40-006 Katowice, Poland

An important pláce among reagents for the determina-
tion of tungsten is taken by phenylfluorone and its deriva-
tives. Phenylfluorone reacts with tungsten ions to form
coloured complex, weakly soluble in water1. To enable to
use this reaction in spectrophotometric measurements pro-
tective colloids or ethyl aleohol are added to enhance the
solubility of the phenylfluorone complex2. In such proce-
duře it is advantageuos to add surfactants3"7 which inerease
the solubilisation of fluoronates, displace complexing equi-
librium in more acid medium and considerably enhance the
reaction sensitivity.

The aim of this investigation was to study the condi-
tions governing the formation of the tungsten chelate with
2,3,7-trihydroxy-9-phenyl-6-fluorone (PF) in the presence
of benzyldodecyldimethylammonium bromide (BDMA) as
surfactant and to use this reaction for spectrophotometric
determination of tungsten.

Prior to the developing of a spectrophotometric method
for tungsten determination, the pH range in which a colou-
red complex is formed was established. For this purpose,
absorption curves were plotted for solution of various acidi-
ties containing tungsten, PF and BDMA. These curves
show that tungsten reacts with phenylfluorone forming
complex with absorption maximum at 515 nm. The opti-
mum pH range lies in the interval 0.9-1.3. Maximum
colour intensity is reached in 10 minutes and the absorbance
of the solution does not change for 2 hours. The relation
between absorbance and concentrations of phenylfluorone
and benzyldodecyldimethylammonium bromide was stu-
died. It was established that the highest absorbance was
obtained with PF concentration of 8.0 . 10"5 mol.I"1 and
BDMA concentration of 2.8 . 10 2 mol.I"1.

The calibration curve was plotted in the concentration
range of tungsten from 0.02 to 0.28 |ig. ml"1. From 0.5 to
7.0 ml of tungsten solution with concentration 1 |J,g.mH
were introduced into 25 ml volumetric flasks. To each flask
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were added 4 ml of 5. lCHrnol.l"1 PF solution (in methanol),
7 ml of 0.1 mol.l-1 BDMA solution, 2.5 ml of 1.0 mol.l"1

HC1 solution and filled up with redistilled water. Absorban-
ce was measured after 10 minutes at 515 nm in 5 cm
cuvettes relative to blank test. The molar absorptivity £ was
found to be 1.30 . 105 and correlation coefficient 0.999.

The influence of the interfering ions was examined. It
was found that tungsten can be determined in the presence
of 1000-fold excess of metals of groups I and II, Cu(II), Zn,
Ni, Mn(II), Pb(II), Co, B, Se, U(VI), In, V(IV), NH4,
SO4" and ascorbic acid. The determination is not inhibited
by the presence of 100-fold excess of Fe(II), AI, Ga, Cr(III),
Cd, As(III), acetates as well as citrates, 10-fold excess of
Fe(III), Hg(II), Ag, Bi, F", EDTA and oxalates. The deter-
mination is inhibited by the presence of Sn(IV), Sb(III),
V(V), Zr, Ge, Mo(VI) and Cr(VI) in mass concentration
equal to tungsten concentration.
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K. Kania and E. John (Institute ofChemistry, Silesian
University, Katowice, Polahd): Spectrophotomertic De-
termination of Tungsten by Means of 2,3,7-Trihydro-
xyphenylfluorone and Benzyldodecyldimethylammo-
nium Bromide

Spectrophotometric determination of tungsten by the
reaction with phenylfluorone and benzyldodecyldimethyl-
ammonium bromide has been elaborated. In the 0.1 mol I"1

HC1 the complex shows the absorption maximum at
515 nm. Molar absorptivity is 1.3O.1O5. Tungsten can be
determined in the range 0.02 -0.28 mg.ml'1.

STUDIUM MOŽNOSTI SPEKTROFOTO-
METRICKÉHO STANOVENIA Zn(II)
S 3-(2'-HYDROXYFENYL)IMINOXINDO-
LOM1

ALEXANDER HUDÁK
a ADAM KOŠTURIAK

Katedra fyzikálně] a analytické] chemie, Příro-
dovědecká fakulta UPJŠ, Moyzesova 11, 041 67
Košice, Slovenská republika

Studiu komplexotvorných vlastností 3-(2'-hydroxyfe-
nyl)iminoxindolu sa doteraz věnovala iba malá pozor-
nost'. V práci2 sa uvádza, že roztok tohto činidla v metano-
le reaguje s niektorými katiónmi přechodných kovov za
vzniku farebných chelátových zlúčenín. Vznik cheláto-
vej zlúčeniny 3-(2'-hydroxyfenyl)iminoxindolu s katió-
nom Zn 2 + v 95% (obj.) metanolickom roztoku je charak-
terizovaný absorpčnými pásmi nachádzajúcimi sa pri
"̂max = -534 nm a ^ m a x = 370 nm. Elektronové absorpčně

spektrum samotného organického činidla pri týchto vlno-
vých dížkach nemá výrazné absorpčně maximum a jeho
absorbancia je nízká. To dává reálné předpoklady pre vy-
užitie tohto činidla na spektrofotometrické stanovenie zin-
ku. Preto ciel'om tejto práce bolo preskúmať možnosť po-
užitia 3-(2'-hydroxyfenyl)iminoxindolu na spektrofoto-
metrické stanovenie zinku a nájsť optimálně podmienky
stanovenia.

Sledovaníe reakčných podmienok priamého spektrofoto-
metrického stanovenia zinku s 3-(2'-hydroxyfenyl)iminoxin-
dolom v modelových vzorkách ukázalo, že najvhodnejším
prostředím pre tvorbu komplexnej zlúčeniny je 80 % (obj.)
roztok metanolu obsahujúci amoniakálny tlmivý roztok.
Maximálna hodnota absorbancie komplexnej zlúčeniny je
pri pH 8,0-8,4 a vlnovej dížke A,max = 538 nm, (log e = 4,4),
(obr. 1). Na základe získaných experimentálnych výsled-
kov bola vypracovaná metodika, ktorá umožňuje stanove-
nie Zn(II) v rozsahu 1 až 80 \ig, pri hrúbke absorbujúcej
vrstvy 0,5 až 5,0 cm, v objeme 10 ml roztoku. Metodou
molových pomerov bol určený počet ligandov (n = 2), viaza-
ných v chelátovej zlúčenine. Z potenciometrických meraní
acidobázických rovnovah činidla vyplynulo, že v zásadi-
tom prostředí dochádza k disociácii atomu vodíka hydroxy-
lovej skupiny 3-(2'-hydroxyfenyl)iminoxindolu v polohe 2'.
V dósledku blízkosti atomu kyslíka izatínového kruhu v po-
lohe 2 a hydroxylovej skupiny v polohe 2', dochádza ku
koordinácií atomu zinku, čím vzniká chelátový cyklus.
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Obr. 1. Elektronové absorpčné spektra 3-(2'-hydroxyfenyl)-
iminoxindolu a jeho chelátu s Zn(II) v amoniakálnom tlmi-
vom roztoku s pH = 8,2. Hrubka absorbujúcej vrstvy 1 = 1 cm;
l - c = 5.10~ mol.dm" 3-(2'-hydroxyfenyl)iminoxindol, 2-roz-
tok 1 + 20 ug Zn(II)
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A. Hudák and A. Košturiak (Department ofPhysical
and Anály tical Chemistry, Faculty of Sciences, P. J. Šafarik
University, Košice, Slovák Republik): The Study of the
Spectrophotometric Determination of Zn(II) with 3-(2'-
Hydroxyphenyl) iminoxindole

The reaction of Zn(II) with 3-(2'-hydroxyphenyl)imi-
noxindole has been studied in various media and wide
concentration range. The methanol solution of reagent and
ammonia buffer of pH 8.1-8.3 were found to be the best of
all examined media. 3-(2'-Hydroxyphenyl) iminoxindole
may be ušed for the determination of Zn(II) in the range of
0.1-8 ug .ml"l.

SPEKTROFOTOMETRICKÉ STANOVE-
NIE MIKROMNOŽSTIEV ANTIMONU
S KRYSTALOVOU VIOLEŤOU V KO-
VOCH, ZLIATINÁCH A NIEKTORÝCH
REAGENCIACH

ALEXANDER HUDAK, ADAM
KOŠTURIAK, PAVOL MELUCH
a KATARÍNA REIFFOVÁ

Katedra fyzikálnej a analytické] chemie, Příro-
dovědecká fakulta UPJŠ, Moyzesova 11, 041 67
Košice, Slovenská republika

V tejto práci sa optimalizovali reakčné podmienky zná-
mej farebnej reakcie (SbG6)~ s katiónom kryštálovej vio-
leti2, pre citlivé stanovenie antimonu v kovoch, zliatinách
a niektorých reagenciách. Asociát (SbCl6)" s katiónom
kryštálovej violeti je dobré extrahovatefný do toluenu
(Xmax = 610 nm) alebo w-amylacetátu (^m a x = 590 nm).
Optimalizácia reakčných podmienok ukázala, že stano-
venie Sb(V) je výhodné uskutočniť v roztoku HC1 s kon-
centráciou 1 až 3 mol.dm"3 . Pri vyššej koncentrácií HC1
nedochádza k extrakcií iónového asociátu do organickej
fázy a pri nižších koncentráciach sa do organickej fázy
extrahuje nadbytok katiónu kryštálovej violeti. Za uve-
dených podmienok bol pre stanovenie antimonu vypraco-
vaný postup založený na jeho priamej extrakcií z ana-
lyzovaného roztoku. Závislost' absorbancie roztoku od množ-
stva Sb(V) pri obsahu 0,5 až 35 u.g Sb v objeme 10 cm3

organickej fázy, v kývete s hrubkou 4 cm vyjadřuje priam-
ka (7):

Av = (0,3461 ± 0,0013)msb + (0,01442 ± 0,0163) (1)

N= 55, u = 11, r = 0,9985, ZA 2 = 0,6955

kde A je absorbancia, m je množstvo Sb v Lig , Z A2 je suma
štvorcov odchýliek, u je počet „uzlov" a iV je celkový počet
meraní. Postup bol verifikovaný na štandardných rozto-
koch, vzorkách a reálných materiáloch. Výsledky stanove-
nia mikromnožstiev Sb(V) v niektorých vzorkách sú uve-
dené v tabulke I.

Trifenylmetánové farbivá, do skupiny ktorých patří aj
krystalová violeť, sústreďujú na seba v súčasnosti pozor-
nosť aj preto, že vo svojich molekulách obsahujú nespá-
rovaný elektron a móžu sa využiť na přípravu novej triedy
magnetických materiálov, organických magnetík3.
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Tabuika I
Niektoré výsledky spektrofotometrického stanovenia
mikromnožstiev Sb(V) s krystalovou violeťou

3.09

a - výsledky neboli dostatočne reprodukovatelné
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A. Hudák, A. Košturiak, P. Meluch and K. Reiffová
(Department of Physical and Analytical Chemistry, Fa-
culty of Sciences, P. J. Šafarik University, Košice, Slovák
Republik): Spectrophotometric Determination of Low
Amounts of Antimony with Crystal Violet in Metals,
Alloys and some Reagents

The known colour reaction of (SbG6)~ with crystal
violet was ušed for sensitive spectrophotometric determi-
nation of Sb(V) in various metallic materials and reagents.
The maximum absorbance values of the ionic associate of
antimony with crystal violet measured at X = 590 nm were
reached in 1-3 mol.I"1 HC1 solution.

DETERMINATION OF DAMINOZIDE
AND ITS DEGRADATION PRODUCTS
USINGHPLC-ED1

JIŘÍ BÁREK, JOSEF CVAČKA,
ALEMU TERASO and JIŘÍ ZIMA

UNESCO Laboratory of Environmental Elec-
trochemistry, Department of Analytical Chemis-
try, Charles University, Albertov 2030, 128 40
Prague 2

Daminozide (succinic acid 2,2-dimethylhydrazide) is
an active ingredient of the widely ušed plant growth regu-
látor Alar, which has been marketed since 1963. The prin-
cipál health concern related to use of Daminozide is the
carcinogenic potential of the 2,2-dimethylhydrazine, a con-
taminant and metabolite of Daminozide2. Even though the
determination of Daminozide was and is being carried out
using GC or spectrophotometric methods3-4', no methods
háve been reported so far concerning its determination by
HPLC. GC and/or spectrophotometric methods are based
on hydrolysis of Daminozide to 2,2-dimethylhydrazine,
and in consequence, there might be uncertainty whether the
whole amount of Daminozide is hydrolysed or not. More-
over, this approach does not allow to determine Damino-
zide in the presence of 2,2-dimethylhydrazine as its degra-
dation product. Therefore, we háve developed an analytical
method for the determination of Daminozide in the pre-
sence of 2,2-dimethylhydrazine by reversed-phase high-
performance liquid chromatography. We háve found that
spectrophotometric detection at 210 nm is not sensitive
enough for practical purposes (limit of detection around
1.10"4mol.l"' for 2,2-dimethylhydrazine and 5.10~5 moll"1

for Daminozide). However, voltammetric detection on gla-
ssy carbon fibre working electrode5 at + 1.4 V vs Ag/AgCl
reference electrode is more sensitive (limit of detection
around 5.10"6 mol.H for 2,2-dimethyl-hydrazine and 2.10"6

mol.I"1 for Daminozide). The influence of pH, ionic
strength and organic modifier on retention characteristics
of Daminozide and 2,2-dimethylhydrazine were investi-
gated using C18 and -CN chemically modified columns.
Optimum separation at C18 column (Separon SGX,
150 x 3.3 mm, 5 |j,m, Tessek, Praha) was achieved using
Britton-Robinson buffer pH 5 containing 5.10"4 mol.I"1

triethylamine as a mobile phase. Under these conditions the
retention time of Daminozide was 4.8 min and of 2,2-di-
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methylhydrazine 7.4 min. At -CN chemically modified
column (LC-CN Separon SIX 150 x 3.3 mm, 5 |0.m, Tessek,
Praha) optimum separation was achieved using Britton-Ro-
binson buffer pH 5 as a mobile phase (retention time of
Daminozide was 4.4 min and of 2,2-dimethylhydrazine
7.7 min.). The samé mobile phase in combination with
-NH2 chemically modified column (Lichrosorb -NH2,
150 x 3.3 mm, 5 mm, Merck, Darmstadt) gave retention
time of Daminozide 8.6 min and of 2,2-dimethylhydrazine
3.8 min. Hence the order of elution of Daminozide and
2,2-dimethylhydrazine was reversed.
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ment of Analytical Chemistry, Charles University, Pra-
gue): Determination of Daminozide and Its Degradation
Products Using HPLC-ED

The chromatographic behaviour of Daminozide and
2,2-dimethylhydrazine was studied using RP HPLC and the
influence of pH, ionic strength and organic modifier on
their retention characteristics was described. Optimum con-
ditions for voltammetric detection of the above mentioned
substances and for HPLC determination of Daminozide in
the presence of 2,2-dimethylhydrazine were found.

3.10 HPLC STANOVENÍ GLYKOSIDŮ SILY-
BINU V BIOLOGICKÝCH MATERIÁLECH1

PAVEL KOSINA3, JIŘÍ KUBISCHb

a DANIELA WALTEROVÁa

"Ústav lékařské chemie, Lékařská fakulta Uni-
verzity Palackého, Hněvotínská 3, 775 15 Olo-
mouc, Mikrobiologický ústav AV ČR, Vídeňská
1083, 142 20 Praha

Silybin, hlavní složka silymarinu, extraktu ze semen
Silybum marianum, patří k respektovaným hepatoprotekti-
vům2'3. Jeho glykosidy, (3-glukosid, (3-galaktosid, (3-laktosid
a (3-maltosid, byly připraveny v nedávné době ajsou farma-
kologicky testovány. Pro stanovení silybinu v biologickém
materiálu (dále BM) byly popsány HPLC metody, využíva-
jící k jeho preseparaci extrakci do diethyletheru nebo ex-
trakci na pevné fázi4-5. Pro stanovení glykosidů silybinu
v BM nebyla dosud žádná analytická metoda publikována.

Cílem práce bylo vypracovat HPLC metodu stanovení
glykosidů silybinu v krevní plazmě a jaterním perfuzátu.
Extrakce do organického rozpouštědla (0,1 M citrátový
pufr pH 4, diethylether)5, měla návratnost pouze 65-75 %
pro silybin, glykosidy silybinu byly extrahovatelné do 25 %.
Pro přečištění glykosidů z BM jsme použili extrakci na
pevné fázi (SPE). Pro SPE glykosidů byly srovnány sor-
benty Separcol SI C 1 8 , Amberlite XAD-2 a SM-2 (Bio-
Rad). Sorpční kolonky byly kondiciovány methanolem
a vodou. Perfuzát i plazma, obsahující glykosidy, byly zře-
děny před vnesením na sorpční kolonku vodou nebo ace-
tátovým, případně citrátovým pufrem o pH 4 v poměru
1 : 50. Eluce analytů byla prováděna MeOH a acetonem.
Eluát byl po odpaření rozpuštěn ve směsi MeOH-H2O-
CH3COOH 60 : 30 : 10 (100 ul) a nastřiknut (20 ul) na
HPLC kolonu (250/4 Nucleosil 100-5 C 1 8 AB, předkolona
11/4 stejný sorbent). Stanovení bylo provedeno v gradientu
mobilní fáze (složka A obsahovala MeOH-H20-
CH3COOH v poměru 370 : 630 : 5, složku B tvořil MeOH)
při průtoku 0,6 ml.min"1, teplotě 30 °C a s UV detekcí při
290 nm. Uvedené podmínky umožňují stanovení glykosidů
silybinu i jejich diastereoisomerů a a b. Retenční časy látek
(tR v min) jsou: silybin a 18,7, b 19,5; (3-galaktosid a 15,1,
b 16,0;p-glukosida 15,3,b 16,2; (3-laktosida 14,4,b 15,1;
|3-maltosid a 14,8, b 15,5. Návratnost silybinu a (3-galak-
tosidu silybinu ze simulovaných vzorků z perfuzátu a krev-
ní plazmy uvádí pro koncentrační rozmezí 1 až 50 ug.mH,
(n = 10) tabulka I. Výtěžky extrakce z perfuzátu se pro
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Tabulka I
Návratnost silybinu (SB) a (3-galaktosidu silybinu (SBG) z perfuzátu a krevní plazmy [%]

Sorbent / Analyt Perfuzát Krevní plazma

H2O A C H2O A C

XAD2 SB 72,2 ±5,4 62,8 ±4,0 68,5 ±5,2 6,8 ± 2,5 48,4 + 3,2 39,0 ±5,6
SBG 86,2 + 4,5 86,2 ±3,9 65,3 ±4,3 7,1 ±2,2 48,3 ±4,5 34,7 ±5,2

SM2 SB 27,8 ±4,6 70,8 ± 4,6 59,3 ± 3,6 16,1 ±2,6 54,2 ± 5,9 18,6 ±4,6
SBG 24,7 ±3,4 68,8 ±5,4 69,8 ± 4,6 17,6 ±3,6 49,8 ± 8,2 24,2 ±5,1

C18 SB 98,1 ±4,0 97,8 ±3,6 100,0 ± 3,8 17,2 ±3,0 80,4 ± 5,8 78,5 ±6,1
SBG 99,2 ±5,7 100,7 ±4,8 98,8 ± 4,4 31,7 ±4,1 79,0 ± 4,7 70,9 ± 8,6

A - acetátový pufr (pH 4); C - citrátový pufr (pH 4)

ostatní glykosidy na C ] 8 sorbentu pohybovaly od 95,2 do
101,3 % (SD 3,9-5,3 %), návratnost z krevní plazmy při
použití acetátového pufru a sorbentu C jg byla 74,9-93,2 %
(SD 4,2-8,8 %). Pro extrakce z perfuzátu lze sorbenty
regenerovat MeOH a acetonem, při extrakcích z plazmy
nejsou sorbenty pro opakované analýzy použitelné.

Nejlepším purifikačním postupem je extrakce sorben-
tem Separcol SI C 1 8 po naředění vzorku biologického ma-
teriálu 0,1 M acetátovým pufrem o pH 4. Použití pufru je
nezbytné při analýzách krevní plazmy, pro extrakce z per-
fuzátu způsob ředění není podstatný.
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of Medical Chemistry, Faculty of Medicíně, Palacky Uni-
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nation of Silybine Glycosides in Biological Fluids

HPLC method for silybin glycosides determination in
blood plasma and liver perfusate was optimized. Maximum
recovery was achieved using solid phase extraction of acidi-
fied sample on Separcol SI Cjg as a pre-separation step.

3.11 FRAKCIONACE PŮDNÍCH BITUMENŮ
SLOUPCOVOU CHROMATOGRAFIÍ.
I. SLOŽENÍ n-HEXANOVÉ FRAKCE

FRANTIŠEK NOVÁK3, VLADIMÍR
MACHOVIČb a VLADISLAV
KUBELKAb

"Ústav půdní biologie AV ČR, Na sudkách 7,
370 05 České' Budějovice, Vysoká škola che-
micko-technologická, Technická 5,166 28 Praha 6

Bitumeny B1-B6, získané extrakcí směsí ethanol + ben-
zen (1:1) z jednotlivých horizontů půdy horského smr-
kového porostu na Boubíně2-3 (Šumava), byly frakciono-
vány pomocí sloupcové chromatografie. Vzorek 0,2-0,4 g
bitumenu byl rozpuštěn v chloroformu a předadsorbován na
1 g silikagelu. Po odpaření rozpouštědla byl takto upravený
vzorek nanesen na kolonu tvořenou cca 20 g plně aktivova-
ného silikagelu (Kiesegel 60, Merck, zrnitost 0,063-0,200 mm,
aktivace 15 hod. při 150 °C) smočeného w-hexanem. K zí-
skání alifatické frakce byl použit n-hexan, výtěžek se po-
hyboval mezi 0,8-3,0 %. Získané bezbarvé olejovité kapa-
liny B11-B61 byly analyzovány na plynovém chromato-
grafu HP 5890 II s MS detektorem 5971 za použití kolony
DB5 s teplotním programem od 60 do 300 °C se vzestupem
teploty 8 °C.min"!. Teplota nástřiku byla 250 °C.

V alifatické frakci bitumenu bylo stanoveno celkem 25
uhlovodíků s molekulovými hmotnostmi 182-464 a poč-
tem atomů C v molekule od 13 do 33. Relativní zastoupení
jednotlivých látek je uvedeno v tab. I, vzájemné srovnání
umožňuje obr. 1. U všech vzorků výrazně převažoval obsah
oktadecenu (51-83 %), výrazné bylo zastoupení uhlovodí-
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ků Ci 6 H 3 4 (2,3-4,2 %), C 1 7 H 3 6 (0,6-3,6 %), C 2 0 H 4 2 (0,5-
11,3 %), C 2 1 H 4 4 (0-9,6 %), C 2 2 H 4 6 (až 4,0%), C 2 7 H 5 6

(0,7-1,6 %) , C 2 9 H 6 0 (0,9-3,5 %), a C 3 ] H 6 4 (0,9-4,1 %).
U sloučenin s více než 20 atomy C byl u frakcí ze všech
studovaných horizontů zpravidla zjištěn podstatně vyšší obsah
uhlovodíků s lichým počtem atomů C než byl obsah soused-
ního uhlovodíku se sudým počtem atomů C (srv. obr. 1).

Tabulka I
Zastoupení sloučenin v alifatické frakci bitumenů B1-B6
stanovené hmotnostní spektroskopií

C13H26 182

C13H28 184
Sesquiterpeny 204

Q5H32 212

C16H34

C17H36

C i 8 H 3 6

C19H40

C19H42

C20H42

C20H44

C21H44

C22H46

C23H48

C24H50

C25H52

C26H54

226

240

252

254

268

280

282

296

310

324

338

352

366

Dioktylftalát 378

C27H56 380

C28H58 394

C29H6O 408

C30H62 422

C 3 i H 6 4 436

C32H66 450

C33H68 464

0,23

0,00

0,00

0,23

2,32

1,43

68,47

0,00

1,55

7,54

0,78

3,65

1,32

1,53

1,07

0,72

0,67

0,55

1,42

1,86

1,21

0,31

2,46

0,66

0,00

0,00

0,29

0,54

0,87

4,18

3,25

62,44

1,35

2,06

11,17

1,21

5,47

1,47

0,88

0,28

0,90

0,27

0,33

0,74

0,28

0,91

0,22

0,89

0,00

0,00

0,69

1,63

1,13

0,56

2,62

1,81

59,34

2,30

0,88

8,53

1,31

4,38

2,09

1,80

1,05

1,00

0,63

0,28

1,35

0,56

1,81

0,60

1,79

0,45

1,39

0,00

1,40

0,52

0,37

3,28

0,89

83,17

0,00

0,00

5,29

0,00

0,31

0,60

0,42

0,36

0,50

0,00

0,40

0,67

0,00

0,99

0,00

0,86

0,00

0,00

0,00

0,15

0,27

0,46

3,88

3,54

50,94

3,28

5,54

0,48

3,73

9,60

3,98

1,18

0,56

0,85

0,00

0,43

1,27

0,56

2,72

0,86

3,83

0,45

1,46

0,00

1,10

0,58

0,41

3,00

0,56

78,13

0,00

0,00

5,34

0,00

0,00

0,00

0,36

0,00

0,73

0,00

0,00

1,56

0,66

3,51

0,00

4,06

0,00

0,00

Obr. 1. Relativní zastoupení uhovodíků v n-hexanové frakci
bitumenů B1-B6 (sesquiterpeny a dioktylftalát nejsou zahrnuty).
Hodnoty vztaženy k oktadecenu (= 100)
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the n-Hexane Fraction

The soil bitumens, isolated from different horizons of
mountain spruce soil, were fractionated by column chroma-
tography. 25 hydrocarbons were detected in the n-hexane
fractions using GC-MS. Their molecular weight was in the
range 182-464, the prevailed compound was octadecene
(51-83%).
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4.01 POLYPHENOLS IN BARLEY AND PEA
SEEDS REGARDING THEIR DETERIO-
RATION

JAROMÍR LACHMANa, VÁCLAV
HOSNEDLb and VLADIMÍR PIVECa

Department of aChemistry and Plant Produc-
tion, Faculty of Agronomy, Czech University of
Agriculture, Kamýcká 129, 165 21 Prague 6-
Suchdol

Some of important secondary compounds of seeds are
polyphenols that play role in defense systém and in the
delicate mechanism of oxygen control and its access to seed
embryo2. In respect to the composition of polyphenolic
complex of barley seeds causing their strong antioxidant
activity3 and the involvement of activated oxygen in the
drought-induced damage of pea nodules and the interest in
pro-oxidant factors, antioxidant enzymes and markers of
oxidative damage4, we háve chosen in this study1 barley
grains and pea seeds for the investigation of polyphenol
changes caused by AAT (accelerated ageing test5). There
were investigated changes in total polyphenol content and
catechol, resorcinol and phloroglucinol type polyphenols
caused by AAT with increased temperature and moisture
in three barley and three pea cultivars from two different
localities. The total polyphenols were detemined by means
of Folin-Ciocalteau reagent, catechol, resorcinol and phlo-
roglucinol type polyphenols with /7-dimethylaminocinn-
amaldehyde.The process of deterioration caused increase
both total polyphenols and catechol, resorcinol and phloro-
glucinol type polyphenols (Tab. I). There were great diffe-
rences in the total polyphenol contents in barley grains
(103.881 mg in 100 g fresh matter) and in pea seeds (32.552
mg in 100 g fresh matter). High differences were in the
catechol, resorcinol and phloroglucinol type polyphenols,
where in pea are these compounds manifested only in
negligible amounts (0.717 mg/lOOg fresh matter) mean-
while in barley grains their average content was much
higher (54.985 mg/100 g fresh matter). Increase of these
compounds in barley grains and pea seeds after accelerated
ageing treatment was comparable - 37.22 % rel. of total
polyphenols in barley grains and 47.71 % rel. in pea seeds,
resp., the corresponding values of catechol, resorcinol and
phloroglucinol type polyphenols were in barley grains

14.09 % rel. and 10.52 % rel., resp. There were significant
differences in total polyphenols contents and catechol, re-
sorcinol and phloroglucinol contents among barley and pea
cultivars and localities where the plants were cultivated. In
the barley variety „Forum" the total polyphenol content was
96.816 mg/lOOg and in the variety „Akcent" 115 mg total
polyphenols/100 g, in the pea varieties „Komet" and „Lan-
tra" the corresponding contents were 31.716 mg/lOOg and
33.556 mg/lOOg, resp. In comparison with the locality and
environmental conditions the effect of genotype was lesser.
In the barley samples the average total polyphenol content
from the locality Krásné údolí was 88.443 mg/lOOg and
from the Chrlice locality 119.319 mg/lOOg, resp.; the cor-
responding values of catechol, resorcinol and phlorogluci-
nol type polyphenols were 51.075 and 58.896 mg/lOOg,
resp. Similary in the pea samples the average total polyphe-
nol content from the Chrlice locality was 30.886 mg/lOOg
and from Staňkov locality 34.218 mg/lOOg, for catechol,
resorcinol and phloroglucinol the corresponding values
were 0.832 and 0.601 mg/lOOg. Obtained values confirm
high antioxidative efficiency of polyphenol complex of
barley grains. In the barley seeds antioxidant efficiency is
caused mainly by flavan-3-ols and flavan-3,4-diols, resp.
(more than 85 %), i.e. with gallocatechol and (-)-epicate-
chol and with leucoanthocyanidins of procyanidin and pro-
delphinidin type which could be converted by oxidation to
anthocyanidins or condense to high molecular weight phlo-
baphene and condensed tannin fractions. Gallocatechol
could originate by the (-)-epicatechol oxidation (hydroxy-
lation), prodelphinidin from procyanidin. 10 % of the total
polyphenol content form phenolcarboxylic acids: />-hydro-

Table I
Average total polyphenol content (TP) and the catechol,
resorcinol and phloroglucinol type polyphenol content
(CRP) in the barley grains and the pea seeds in controls and
after AAT

Crop Average Content [mg/100 g fresh matter]
TP CRP
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xybenzoic acid (its hydroxylation leads to gallic acid and
esterification to m-galloylgallic acid), vanillic acid, o-hy-
droxycinnamic acid, ferulic acid, sinapic acid and chloro-
genic acid. The increase of polyphenolic content after the
deterioration of seeds could be caused partially by changes
in enzymic activity and partially by hydrolytic processes in
respect to higher moisture and temperature effect. In the pea
seeds are stepwise oxidized flavone and flavonol gly-
cosides and pterocarpans.

J. Lachmana, V. Hosnedlb and V. Piveca (Department
of aChemistry and bPlant Production, Faculty of Agronomy,
Czech University ofAgriculture, Prague): Polyphenols in
Barley and Pea Seeds regarding their Deterioration

Polyphenol content changes caused by accelerated age-
ing test were investigated in barley grains and pea seeds.
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4.02 ASKORBAT-NITRATOVY INDEX - FAK-
TOR CHARAKTERIZUJÍCÍ KVALITU
ZELENINY

JAROMÍR LACHMAN, VLADIMÍR
PIVEC a MATYÁŠ ORSÁK

Katedra chemie, Agronomická fakulta, Česká
zemědělská univerzita, Kamýcká 129, 165 21
Praha 6-Suchdol

Byly stanoveny hodnoty obsahu nitrátů metodou ISE1

a askorbové kyseliny metodou diferenční pulsní polarogra-

fie ve vybraných druzích zeleniny z lokality Suchdol a vý-
sledky byly porovnány s průměrnými hodnotami uváděný-
mi v literatuře2"4. Z výsledků byl vyjádřen askorbát-nitráto-
vý index 7 A N = mg askorbové kys./mg nitrátů v kg zeleniny
jako kvalitativní ukazatel hodnocení zeleniny. Čím je hod-
nota askorbát-nitrátového indexu větší, tím je zelenina pří-
znivější pro lidskou výživu, neboť obsahuje relativně menší
množství nitrátů a je bohatší vitamínem C. L-Askorbová
kyselina potlačuje nitrosační reakce2 a působí inhibičně na
tvorbu meťhemoglobínu. Její pravidelný příjem zabraňuje
vzniku karcinogenních nitrosaminů. Při poměru askorbát-
nitrátového indexu > 2 nedochází ke vzniku N-nitroso-
sloučenin a zelenina s tímto poměrem obsahu askorbové
kyseliny a nitrátů je nutričně velmi příznivá5. Askorbát-ni-
trátový index byl vyjádřen z dostupných údajů pro 44 druhů
zeleniny a jeho hodnoty porovnány s hodnotami získanými
z lokality Suchdol (tab. I).

Tabulka I
Průměrný obsah askorbové kyseliny a nitrátů a askorbát-ni-
trátový index ve vybraných druzích zeleniny a bramborách
z lokality Suchdol

Z hlediska velikosti askorbát-nitrátového indexu 7 A N

lze zeleninu rozdělit do 3 skupin:
7) < 0,5 (riziková skupina): hlávkový salát (0,05) < mrkev

(0,23) < ředkvičky (0,14) < kedlubny (0,44)
2) 0,5-1,0 (průměrná skupina): zelí (0,68) < brambory

(0,96)
3) > 1,0 (příznivá skupina): květák (1,07) < kapusta (1,42)

< rajčata (4,38).
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Největší hodnoty / A N dosahuje paprika (21,92), růžič-
ková kapusta (4,55), chřest a hrách (4,39), rajče (4,23),
pažitka (2,95), nejmenší hodnoty má hlávkový salát (0,05),
rebarbora (0,06), červená řepa a čekanka (0,07) a ředkev
setá bílá (0,10).
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J. Lachman, V. Pivec and M. Orsák (Department of
Chemistry, Czech University of Agriculture, Prague): As-
corbate-Nitrate Index as a Factor Characterizing the
Quality of Vegetables

Nitráte content was determined by ISE method and
ascorbic acid content by DPP method in the chosen vege-
tables from the Suchdol locality and obtained results were
compared with literatuře data. The ascorbate-nitrate index
(ascorbic acid content/nitrate content) was proposed as a
quality marker of vegetables that could be ranked in 3
groups on the basis of ascorbate-nitrate index.

4.03 ŘEPKA OLEJNA - ZDROJ PRÍRODNÝCH
ANTIOXIDANTOV

ŠTEFAN SCHMIDT, GABRIELA
TURKOVÁ a STANISLAV SEKRETÁŘ

Katedra mlieka, tukov a hygieny poživatin,
CHTF-STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava,
Slovenská republika

Oxidácia jedlých tukov a olejov je dávno známy pro-
blém, ktorý sa rieši prídavkom antioxidantov, najma syn-
tetického póvodu. V súčasnosti sa však poukazuje na zdra-
votně riziko spojené s konzumáciou takto stabilizovaných
potravin, preto sa pozornost' upriamuje stále viac na anti-
oxidanty přírodně1. Zdroje na získanie účinných rastlin-
ných extraktov sú dnes už dobré známe (rozmarín, šalvia),
nie nezaujímavé sa však javia aj niektoré iné, 1'ahšie do-
stupné zdroje. Takým je napr. aj vedfajší produkt tukového
priemyslu - řepkový šrot, připadne řepkové výlisky2.

Řepkový šrot obsahuje 1 až 2 % fenolických zložiek
(fenolické kyseliny, flavonoidy a kondenzované taníny).
Z etanolového extraktu řepkového šrotu (RŠ) izolovali Wa-
nasundara a Shahidi3 najúčinnejšiu zložku, derivát kyseliny
sinapovej, 1-O-p-D-glukopyranozyl sinapát.

Antioxidačnú aktivitu materiálov z řepky olejnej sme
ověřovali na modelovom tuku bravčovej masti (BM) a porov-
návali so syntetickým antioxidantom BHT pri 110 °C na
zariadení v principe zhodnom s komerčným prístrojom Ran-
cimat4. Testovali sme řepkové výlisky a šrot, sitované frakcie
řepkového šrotu a výliskov, macerát řepkového šrotu v brav-
čovej masti, etanolický extrakt řepkového šrotu a jeho
frakcie získané kolonovou chromatografiou. Antioxidačnú
účinnost' sme vyhodnotili ako indukčnú periodu v hodinách
a ako tzv. protekčný faktor (PF): PF-(IP-IP0) IIPQ, kde IP
je indukčná perioda s prídavkom antioxidantu, resp. extraktu
a/PQje indukčnáperioda tukovej matrice, t.j. bravčovej masti.

Priamy prídavok řepkových výliskov preukázal mierne
vyššiu antioxidačnú účinnost' ako prídavok řepkových šro-
tov (RŠ). Příčinou budu pravděpodobné straty fenolických
látok v technologickom procese výroby řepkového oleja.
Najúčinnejšia sa však prejavila frakcia č.5 (>0,15 mm),
získaná sitovaním z řepkových výliskov. Porovnáním s vý-
sledkami zistenými pri BHT mal 5 % prídavok frakcie
5 řepkových výliskov 1,3 krát vyšší účinok (PF = 3,5) ako
prídavok 100 mg BHT/kg tuku (PF=2,15). Vplyv přídavku
macerátu z RŠ na oxidačnú stabilitu bravčovej masti je
uvedený v tabufke I.
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Tabulka I
Vplyv přídavku macerátu z řepkového šrotu na oxidačnú
stabilitu bravčovej masti

Porovnáním hodnot PF pri přídavku macerátu a fr. 5
řepkových výliskov o konc. 5 % vyplývá, že priamy prída-
vok fr. 5 je asi 12 krát účinnější, ako prídavok samotného
macerátu. Tento nález je pochopitelný, pretože třeba brať
do úvahy skutočnosť značného zriedenia účinných látok pri
přípravě macerátu (hm. poměr BM : RŠ = 3 : 1), pričom do
tukovej fázy přešli iba látky v nej rozpustné. Napriek uve-
denému považujeme tento přístup za perspektivný, najma
pre svoju minimálnu technickú a ekonomickú náročnosť.

Závislost' IP od koncentrácie etanolového extraktu v BM
je pri skúšaných koncentráciach lineárně rastúca (tab. 2,
graf nie je uvedený). Ak porovnáme účinok extraktu s účin-
kom syntetického BHT zistíme, že 0,25 % prídavok ex-
traktu je přibližné rovnako účinný ako prídavok 100 mg
BHT/kg bravčovej masti. Frakcionáciou extraktu RŠ na
stípci silikagélu sme získali 4 frakcie, pričom najvyššiu
antioxidačnú účinnost' preukázala frakcia č. 3, ktorá bola
takmer 3 krát účinnejšia ako póvodný etanolový extrakt.

Tabulka II
Vplyv róznych koncentračných prídavkov etanolového ex-
traktu řepkového šrotu na oxidačnú stabilitu bravčovej
masti

Z našich předběžných zistení vyplývá, že stabilizačný
účinok skúšaných rastlinných materiálov na bravčovú masť
sa znižuje v nasledovnom poradí: frakcia č. 3 etanolového
extraktu RŠ > etanolový extrakt RŠ > frakcia č. 5 z řep-
kových výliskov > frakcia č. 5 z řepkových šrotov > řepko-
vé výlisky > řepkové šroty > macerát.

Záverom konstatujeme, že priemyselné vedlajšie pro-
dukty z výroby řepkového olej a, řepkové výlisky a šroty,
predstavujú poměrné slušný zdroj prírodných antioxidan-
tov, ktorých zhodnotenie sa ponuka pri nízkej technickej
a finančnej náročnosti. Praktická aplikácia si vyžiada však
ešte velmi podrobné studium v zameraní analytickom, pu-
rifikačnom a technologickom.
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Š. Schmidt, G. Turková and S. Sekretář (Department
ofMilk, Fat and Food Hygieně, Slovák University of Tech-
nology, Bratislava, Slovák Republic): Rapeseed — the
Source of Natural Antioxidants

The antioxidative activity of rapeseed materials on mo-
del lard fat was examined and compared with synthetic
antioxidant butylated hydroxytoluene (BHT).

Comparing with BHT (100 mg.kg"1), the antioxidant
effect of examined plant materials decreased in the next
order: chromatographed rapeseed meal ethanolic fraction
No 3 > whole ethanolic rapeseed meal extract > finest meal
and cakes fraction > lard rapeseed meal macerate.
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4.04 EFFECTS OF NATURAL ANTIOXIDANTS
ON LIGHT AND MICROWAVE ACCELE-
RATED OXIDATION OF LARD

STANISLAV SEKRETÁŘ3, MARIÁN
ZELENKA15 and ŠTEFAN SCHMIDT3

Department of Milk, Fat and Food Hygieně,
Slovák University of Technology, Bratislava,
Slovák Republic, Milo a.s., Olomouc

Edible fats and oils ušed in preparation of foods are
exposed to many factors affecting their stability (elevated
temperature, ultraviolet and visible light, singlet oxygen,
traces of heavy metals, microwaves treatment etc.)- Some
of them play an important role in oxidative deterioration of
fats and their action is often eliminated with the addition of
antioxidants. Due to some negative effects of synthetic
antioxidants (BHA, BHT, TBHQ) there is an increased
tendency for their replacement with natural ones2. The most
effective natural antioxidants seem to be those ones ob-
tained from rosemary and sage3. The objectives of this
study were to determine effects of rosemary and sage
ethanolic extracts on oxidative stability of lard exposed to
singlet oxygen, visible light and microwave oven heating.

Rosemary, sage , BHT and lard were commercial pro-
ducts. The influence of singlet oxygen and light irradiation
on the stability of lard (with and without 0.025 % wt. of
antioxidants) were measured on a modified home made
Rancimat apparatus4 (110 °C, air flow 200 ml.min"1) with
the use of polymer bound Rose Bengál5 as a singlet oxygen
generátor, 150 W tungsten lamp as a source of visible light
and BHT as a common antioxidant. Microwave heating
experiments were accomplished on an Electrolux EME
1960 microwave oven (750 W, 2.45 GHz) and the lard
degradation (expressed by peroxide values) was compared
with that resulted from common heating on a Silicon oil

bath. In both cases the reaction time was 10 min. and max.
temperature 152 °C. The results are summarized in Fig. 1
and Tab. I.

Rosemary seems to be the best preservati ve against light
and singlet oxygen initiated oxidation of lard and the sage
extract exhibited the best results in microwave oven experi-
ments.

Tabulka I
Peroxide values [meq O2.kg" ] of lard after common (A)
heating at 152 °C and microwave (B) heating at 20-152 °C
without (Control) and with 0.1 % wt. of antioxidants
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1. Grant Copernicus CIPA-CT94-0111.
2. Palič A„ Dikanovič-Lučan Ž.: Fat Sci. Technol. 97,

379(1995).
3. Cuvelier M. E., Berset C, Richard H.: J. Agric. Food

Chem. 42, 665(1994).
4. Šimon P„ Schmidt Š., Koman V.: Bull. PV (Brati-

slava) Speciál Issue, 55 (1986).
5. Schaap A. P., Thayer A. L., Blossey E. C, Neckers D.

C: J. Am. Chem. Soc. 97, 3741 (1975).

Fig. 1. The oxidation of lard at various conditions (with and without 0.025 % wt. of antioxidants)
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S. Sekretára, M. Zelenkab and Š. Schmidta ("Depart-
ment ofMilk, Fat and Food Hygieně, Slovák University of
Technology, Bratislava, hMilo a.s., Olomouc): Effects of
Natural Antioxidants on Light and Microwave Accele-
rated Oxidation of Lard

The preservative effect of ethanolic extracts from rose-
mary and sage against accelerating factors of lipid oxida-
tion (light, singlet oxygen, microwaves) was investigated
on lard. Rosemary extract (0.025 % wt.) gave the best
results in experiments with light and singlet oxygen. Sage
extract (0.1 % wt.) was the best protective agent in micro-
wave oven heating experiments. The stabilization effects of
both plant extracts are comparable to BHT ones.

4.05 THE OPTIMIZATION OF THE TECHNO-
LOGICAL PARAMETERS OF LACTIC
ACID FERMENTATION

BOGUSLAW MÁSLOWSKIa

and EDMUND CIBISb

"Department ofAnimal Food Technology, De-
partment of Food Biotechnology, University of
Economics, Komandorska str. 118/120, 53-345
Wroclaw, Poland

The edible lactic acid has been produced in way of
biocatalytical conversion of carbohydrates. The appro-
priate: strain of lactic acid bacteria, parameters of process
and fermentation nutrient must be ušed for this purpose.
The factors occuring in the lactic acid fermentation were
categorized in the earlier investigation1 as follows:
- the factors which values are constant during fermentation
- the factors which values can be changed during fermentation

The pH and temperature belong to the last group. The
individual technological factor in view of its character is
a substráte concentration (carbohydrates). However con-
centration does not undergo periodical fluctuations, its
values influence a speed of carbohydrate conversion to
lactic acid. The substráte concentration has been limited by
the increase in an osmotic pressure of fermentation me-
dium. The substráte concentration can reach a level which
permits appropriate stirring of fermentation medium when
suitable process parameters and suitable form and quality
of fermentation nutrient háve been ušed 2.

The aim of investigation was to establish:
1. The model describing the dependence between the amount
of formed lactic acid during fermentation process and tech-
nological parameters of this process.
2. Determination of the optimum values of those parame-
ters in view of the amount of formed lactic acid.

The fermentation was carried out in the 2 dm3 fermentor
by constant speed of stirring, for 72 hours at the range of
pH and temperature that can be ušed in the production.

The defined bacterial strain of Lactobacillus delbriicke
and liquid extract from the rye embryo as nutrient were ušed
in the experiments.

The amount of liquid extract to the saccharose ratio was
constant. The lose of saccharose was measured after 24, 48
and 72 h of fermentation process for each level of each
investigated parameter.

The data are given in the table I.

Table I

Factor Tímp CM

24 48 72

pH t = 50 °C amount of saccharose = 260 g

5.4 75.4 126.1 152.9

5.7 162.2 202.3 208.0

6.3 02.8 252.7 259.5

6.8 144.0 176.5 181.7

temperature pH = 6.3 amount of saccharose = 260 g

40 °C 130.0 166.4 176.8

50 °C 202.8 252.7 259.5

60 °C 176.8 195.0 208.0

It constituted basis for evaluation of lactic acid content.
The examined data were approximated using the quadratic
regression model, in order to determine the optimum values
of pH and temperature (f) at which the maximum content
of lactic acid (M) is reached.

M(pH, f) = fl.pH2 + b.t2 + c.pH + d.t + e
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which the polynominal M reached the maximum value - zation of the Technological Parameters of Lactic Acid
were determined. The optimum parameters of fermentation Fermentation
process are: pH = 6.16 and t — 51.3 °C.

The influence of pH and temperature on the productive-
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Chem. Listy 91, 714 - 721 (1997) Sekce 5

5.01 STABILIZACE/SOLIDIFIKACE ODPADŮ
S VYSOKÝM OBSAHEM FLUORIDŮ

JIŘÍ SAMSONEK
a MILAN VONDRUŠKA

Katedra technologie životního prostředí a che-
mie, Fakulta technologická, 762 72 Zlín

Fluoróza je chronická otrava fluoridovým iontem.
Vzniká dlouhodobým používáním pitné vody, obsahující
více jak 2 %o F". Charakteristickými znaky u člověka jsou
osteosklerosa, útlum krvetvorby v kostní dřeni a porušení
zubní skloviny2.

Odpad, jenž byl předmětem stabilizace, je ocelárenský
kal z Ostravské průmyslové aglomerace. Odpad je svým
způsobem ojedinělý, protože ze všech sledovaných polu-
tantů, vyjmenovaných vyhláškou 513/92 (cit. 3 ), pouze
obsah fluoridů ve výluhu překračuje třídu vyluhovatelnosti
III B (37,40 mg.I"1). Koncentrace ostatních sledovaných
polutantů nepřevyšují třídu vyluhovatelnosti I A.

Stabilizačním činidlem je hydraulické vápno tř. 7,5 ,
vyráběné v cementárně a vápence Čížkovice. Jedná se
o stavební, ekonomicky neobyčejně zajímavé pojivo, tvrd-
noucí i pod vodou; ve srovnání s cementem má však na-

míchaná betonová směs menší pevnost v tlaku. To však pro
účely chemické stabilizace není vůbec na závadu. Vý-
znamné je naopak, jak ukazují výsledky této práce, chemic-
ké složení tohoto hydraulického vápna a to pravděpodobně
pro dostatečně vysoký obsah oxidů hliníku a železa, spolu
s jejich schopností vázat F" ionty. Předpokládáme, že při
tvrdnutí namíchané směsi: hydraulické vápno + odpad +
voda, vznikají (v čase již po 20 dnech ) známé, velmi
stabilní komplexy,

6 F- + Al3+ -4 [A1F6]
3"

6 F- + Fe 3 + -> [FeF6]
3"

které jsou dále solidifikovány ve struktuře zrajícího stabi-
lizátu ( přítomné jsou oxidy CaO a SÍO2 v aktivní formě).
Předpoklad se opírá o zjištění, že již po 20 dnech tuhnutí
koncentrace volných F" ve výluhu stabilizátů klesají na
neobyčejně nízké hodnoty, pohybující se pod 1 mg.l (je
třeba si uvědomit, že koncentrace volných F" vypočtená ze
součinu rozpustnosti se pohybuje kolem 8 mg.F ).

Nejprve byla zjištěna závislost koncentrace fluoridů ve
výluhu stabilizátů (potenciometricky, ISE) na obsahu poji-
va ve stabilizační směsi a z této závislosti byla odečtena opti-
mální koncentrace pojiva. Výsledky jsou uvedeny v obr. 1.

Obr. 1. Závislost koncentrace fluoridů na obsahu pojiva ve stabilizační směsi
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Na základě výše uvedené závislosti byla jako optimální
koncentrace pojiva ve stabilizátu určena hodnota 30 %. Při
koncentraci 20 % je sice koncentrace fluoridů ještě pod
hodnotou 1 mg.I1, ale mechanické vlastnosti stabilizátu při
této koncentraci se značně zhoršují. Rovněž je nutno brát
v úvahu možnou kvalitativní změnu odpadu, popřípadě
technologickou nekázeň při případné realizaci.

Jestliže chceme dokázat opravdovou účinnost stabili-
zace v reálném prostředí, je nutno provést testy vyluho-
vatelnosti za podmínek, které by se co nejvíce blížily cha-
rakteru cílového úložiště. Tímto jsou vytěžené doly, jež
mohou být z části zaplněny důlními vodami. Pro materiály
na bázi cementů je největším nebezpečím vysoký obsah
síranů, který může při dlouhodobém kontaktu způsobit až
úplný rozpad struktury betonů. Proto byly dále provedeny
testy, při kterých byla zkušební tělesa vyluhována roz-
tokem o koncentraci síranů 2000 mg.I"1. Dle normy ČSN
73 12 15 (cit. 4) je již koncentrace 1000 mg síranů na litr
klasifikována jako silně agresivní. Abychom zjistili kon-
centraci fluoridů ve výluhu, v případě, že se stabilizát vli-
vem vysoké koncentrace síranů rozpadne, byly zkušební
tělesa před vyluhováním rozdrcena. Pro kontrolu reprodu-
kovatelnosti výsledků byly provedeny výluhy i destilo-
vanou vodou. Výsledky testů jsou seřazeny v tabulce I.

Tabulka I
Testy optimální stabilizační směsi za podmínek simulu-
jících cílové úložiště (wpojiva = 30 %)

Z tabulky I plyne, že stabilizace volných F" v odpadu je
výborná, protože bylo i s rezervou dosaženo nejpřísnějšího
koncentračního limitu třídy I C (1,5 mg.l"1 P), Dalším
významným výsledkem uvedené stabilizace je skutečnost,
že koncentraci volných F" pod nejpřísnějším limitem vy-
kazují i vzorky velmi jemné drti, získané rozemletím při-
pravených stabilizačních těles. Tato skutečnost dokazuje,
že nízká koncentrace F" ve výluzích je dosažena především
chemickou stabilizací a nikoliv jen pouhou solidifikací
spojenou se snížením měrného povrchu.
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J. Samsonek and M. Vondruška (Department ofEn-
vironmental Technology and Chemistry, TU Zlín): Stabili-
zation/ Solidification of Waste with High Fluorides Content

The proceduře of complete stabilization/solidification
of steel sludge with high leachable fluorides has been
carried out. The concentration of fluorides in tested body
specimens leachates even in leachates of pulverised tested
body specimens háve decreased under the strictest require-
ments of Czech Republic legislativě.

5.02

hodnota vodivosti výluhu vypočtena z rozdílu celkové
vodivosti výluhu a vodivosti vyluhovacího roztoku

CHEMICKÁ SPECIACE Zn A Pb V TU-
HÝCH METALURGICKÝCH EMISÍCH

HANA KULVEITOVÁ, SILVIE
KAČMARČÍKOVÁ a JURAJ LEŠKO

Katedra chemie, VŠB - Technická univerzita
Ostrava, tř. 17. listopadu, 70833 Ostrava-Poruba

Odprašky z MB ocelářských pecí vznikající při zpra-
cování železného šrotu mají charakter nebezpečného od-
padu. Toxicita je způsobena vysokými obsahy Zn a Pb,
které mohou být vylouženy do okolního prostředí.

V této práci byla sledována chemická speciace škod-
livin při statickém a dynamickém loužení a při acidifikaci
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skládkovaných odprašků ze suchých filtrů MB pecí. Celko-
vé obsahy sledovaných prvků v původním materiálu a kon-
centrace těchto prvků, zjištěné loužením podle 513/92 Sb. pro
třídu vyluhovatelnosti Illb a podle US EPA 1311, jsou uve-
deny v tabulce I. V závorkách jsou uvedeny limity pro obsahy
prvků podle jednotlivých norem; u Zn jde o limit EHS.

K určení zastoupení jednotlivých forem Zn a Pb byla
podle1 provedena speciační analýza. Tvořilo ji sedm kroků,
v nichž byly postupně vyluhovány: podíl rozpustný ve vodě,
iontově-výměnný podíl, podíl vázaný ve formě uhličitanů,
podíl vázaný na organické látky, na amorfní a na krystalické
oxidy železa. Výsledky chemické speciace jsou uvedeny na
obr. 1. Z obrázku je zřejmé, že největší část Zn je vázána, ve
formách I—III. Právě tyto formy je třeba brát v úvahu jako
uvolnitelné do životního prostředí při skladování tuhého od-
padu. Pomocí RTG difrakční analýzy se prokázalo, že v ma-
trici (krok VII) je Zn přítomen jako franklinit - ZnFe^O^

Tabulka I
Obsah škodlivin ve vzorku a ve výluzích

Obr. 2. Závislost vylouženého podílu Zn, Pb a pH na čase při
dynamickém loužení ve vodě

Pro vysvětlení rozdílného vyluhování Zn a Pb bylo
u kroku I provedeno dynamické loužení vodou. Porovnání
vyloužených podílů obou prvků v závislosti na čase je
uvedeno na obr. 2. Z obrázku vyplývá, že přednostně se
vyluhuje Zn a teprve potom Pb. Zajímávaje také závislost
pH výluhů na čase, zapříčiněná zřejmě hydrolýzou slou-
čenin Zn. Podobný průběh má i acidifikace, kdy se při pH
5-6 ustavuje pufrační rovnováha, související s rozpou-
štěním Zn a ovlivňující i rozpouštění Pb.
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H. Kulveitová, S. Kačmarčíková and J. Leško (De-
partment of Chemistry, VŠB-TU, Ostrava): Chemical Spe-
ciation of Zn a Pb in Solid Metallurgical Emissions

Chemical speciation of Zn a Pb in steel foundry dust has
been investigated. Two characterisation methods háve been
applied to the waste, i. e. dynamic tests in the distilled water
and batch tests in HC1. The results of the tests are in a good
agreement with the content of soluble forms of pollutants
as well as those bound to carbonates.

5.03 VPLYV ZRÁŽACÍCH ČINIDIEL FOSFORU
NA AKTIVITU AKTIVOVANÉHO KALU

RASTISLAV KUFFA, JÁN DERCO
a JANA KUŠNIEROVÁ

Katedra životného prostredia, CHTF STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenská
republika

Vzhl'adom na súčasnú prax v oblasti technologií čis-
tenia odpadových vod (O V) a reálné obmedzenia z hl'adiska
investícií do rozširovania existujúcich čistiarní OV za úče-
lom vytvorenia podmienok pre biologické postupy zvý-
šeného odstraňovania fosforu, možno předpokládat' roz-
šířené aplikácie chemického zrážania fosforu. Chemické
zrážanie fosforuje obvykle spojené s dávkováním zlúčenín
Fe alebo AI v niektorom z uzlov technologickej linky
čistiarne OV v závislosti od zvoleného postupu (pred-
zrážanie, simultánně zrážanie alebo dozrážavanie) vzhla-
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dom na biologický stupeň. V případe prvých dvoch z vyššie
uvedených postupov je biomasa vystavená účinkom vyššie
uvedených ťažkých kovov (Fe, AI). Doteraz boli publiko-
vané výsledky o stimulačnom účinku Fe 3 + (cit.') na proces
nitrifikácie ako aj inhibičné účinky Fe 2 + na tento proces2.

Cielbm tejto práce bolo sledovat' vplyv Fe2 +, Fe 3 +

a Al3+ na aktivitu aktivovaného kalu pri simultánnom zrá-
žaní fosforu. Dalším cielbm tejto práce bolo kvantifikovat'
podiel biomasy v aktivovaných kaloch a ocharakterizovať
separačné vlastnosti kalov.

V technologickej literatuře sa na určenie optimálnej
dávky používá koeficient (3, ktorý sa definuje ako poměr
látkového množstva zrážacieho činidla k látkovému množ-
stvu fosforu. Pre dosiahnutie odtokových koncentrácií P
pod 1 mg.I"1 sa pre simultánně zrážanie odporúča hodnota
P = 2-4 (cit. 3 ) .

Semikontinuálne laboratorně modely boli prevádzko-
vané pri nasledovných hodnotách parametroví vek kalu
10 dní, zdržná doba OV bola 2 dni; objemové zaťaženie
1,5 kg.m"3.d"', vyjádřené v CHSK. Do jednotlivých sys-
témov sa dávkovali zrážacie činidla Fe2 +, Fe3 +, Al3+ spolu
so substrátom. Vplyv zrážacích činidiel sa hodnotil vo
vzťahu k referenčnému modelu bez přídavku kovov.

Z nameraných výsledkov vyplývá, že pri dávke kovov
zodpovedajúcej p = 1,5 je účinnosť zrážania P pri použití
Fe 2 + rovná 90 %, pri použití Fe 3 + a Al3+ je účinnosť
zrážania rovná 88 %.

Zlepšenie sedimentačných a vločkotvorných vlastností
kalu v systéme s prídavkom zrážacích činidiel dokumentujú
hodnoty KI [ml.g4]: 36,3 Fe 3 + ; 29,8 Fe 2 + ; 42,5 Al3+.
Referenčný kal mal hodnotu KI 69,9 [ml.g"1]. Z vyhod-
notenia nameraných zahusťovacích kriviek vyplývá, že pri
použití solí železa je potřebná menšia plocha, resp. menšie
investičně náklady na zahusťovaciu nádrž. Pre jednotlivé
kaly boli s cielbm posúdenia filtračného odporu a miery
stlačitelnosti merané filtračně charakteristiky, z ktorých
vyplývá, že kal bez přídavku ťažkých kovov mal najvyšší
specifický filtračný odpor a najnižšiu mieru stlačitelnosti.

Vzhl'adom na skreslenie koncentrácie sušiny, resp. or-
ganickej sušiny biomasy v jednotlivých modeloch prítom-
nosťou obtiažne definovaných rozličných zrazenín ťažkých
kovov, boli na aproximáciu koncentrácie aktívnej biomasy
v jednotlivých systémoch použité koncentrácie TOC a TC
jednotlivých kalov.

Najvyššiu hodnotu maximálnej špecifickej respiračnej
rychlosti 7?x m a x (vztiahnutú na koncentráciu TOC kalu)
mal kal kultivovaný s prídavkom Fe2 +. Najnižšiu respi-
račnú aktivitu vykazoval kal s Fe 3 +. Z tohto poznatku

vyplývá závěr, že formy železa Fe 2 + a Fe 3 + majú úplné
odlišné vplyvy na aktivitu kalu.

Okrem simultánneho zrážania P mali dávkované kovy
vplyv aj na lepšie odstraňovanie organického znečistenia
z modelových OV.

LITERATURA

1. Bever J.,TeichmanH.: Weitergehende Abwasserrein-
ingung. R. Oldenbourg Verlag, Miinchen, Wien 1990.

2. Gujer W., Boiler M. : Shriftenreihe des Instituts fiir
Siedlungswasser-wirtshaft der Universitát, Heft 20,
Karlsruhe 1979.

3. Drtil M., Bodík I.: Vodní hosp. 9, 7 (1993).

R. Kuffa, J. Derco and J. Kušnierová (Department of
Environmental Science, Faculty of Chemical Technology,
Slovák Technical University, Bratislava, Slovák Republic):
Effects of Phosphorus Precipitations on Activated
Sludge Activity

The process of simultaneous precipitation of phospho-
rus from synthetic wastewater in aerobic biological systems
with Fe2 +, Fe 3 + and Al3+ salts dosing has been studied.
Stimulation effect of Fe 2 + on heterotrophic biomass respi-
ration activity was observed in the typical metal concentra-
tions range applied in the chemical process of phosphorous
removal. Not only phosphorus elimination and the increase
of activated sludge activity, but also the improvement of
sludge settlement characteristics and improved efficiency
of organic impurities removal resulted from the work.

5.04 BIODEGRADACE OXYETHYLENOVA-
NÝCHn-NONYLAn-DECYL ALKOHOLŮ

JAROMÍR HOFFMANN3, IVETA
ŘEZNÍČKOVÁ3 a KAREL KOMÁREK*5

Vysoké učení technické Brno, fakulta technologic-
ká Zlín, nám T. G. Masaryka 275, 762 72 Zlín,

Univerzita Pardubice, chemickotechnologická
fakulta, nám. Čs. legií 565, 532 10 Pardubice

Předmětem práce bylo sledování osudu jednotlivých
vstupních komponent a meziproduktů při biologickém roz-
kladu oxyethylenovaných n-nonyl a n-decylalkoholů

717



(vzorky C9, resp. CIO)1. Polyoxyethylenáty byly připra-
veny oxyethylenací příslušných alkoholů ethylenoxidem
v molárním poměru 1:3. Biorozklady byly prováděny mo-
difikovaným jednorázovým kinetickým testem2. Chroma-
tografická analýza byla realizována na kapilárním ply-
novém chromatografu s hmotnostním detektorem3 .

Průběh biologického rozkladu vzorků C9 a CIO byl
v souladu s dřívějšími výsledky: celkový rozklad (podle
CHSK) byl minimálně 2x pomalejší (> 900 hodin) než
primární rozklad (CGC analýzy výchozích komponent)
a dokumentoval vznik biologicky hůře rozložitelných me-
ziproduktů. Biorozklad jednotlivých oxyethylenátů dobře
vystihovala exponenciální závislost (obr. 1).

Alkoholy ve vzorcích původně obsažené nebo rozkla-
dem vzniklé se degradovaly dobře a nebyly příčinou rela-
tivně pomalého rozkladu přípravků.

CGC-MSD analýzou byla v reakční směsi biodegrada-
ce vzorků C9 a CIO analyzována homologická řada poly-
ethylenglykolů s 1-6 oxyethylenovými skupinami v mo-
lekule (obr. 2). Polyethyleglykoly byly meziprodukty, které
„brzdily" celkovou biodegradaci.

Obr. 1. Průběh biologického rozkladu jednotlivých oligomerů
oxyethylenového n-nonylalkoholu (vzorek C9)

Obr. 2. Koncentrace ethylenglykolů v průběhu biologického
rozkladu oxyethylenového n-nonylalkoholu

Ve vzorcích byla CGC-MS analýzou identifikována
homologická řada středních a vyšších monokarboxylových
kyselin, řádově max. mg.l"1, které byly s největší pravděpo-
dobností důsledkem postupného rozpadu buněk přítomné
biomasy.
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k problematice biologicky rozložitelných látek vychá-
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3. Komárek K., Richter P., Pitthard V., Škvarenina S.,
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J. Hoffmann3, I. Řezníčková2 and K. Komárekb

("Technical University Brno, Faculty of Technology, Zlín,
hFaculty of Chemical Technology, University of Par-
dubice): Biodegradation of Oxyethylenated n-Nonyl
a n-Decyl Alcohols

The cources of biological degradation of oxyethylena-
ted alcohols and their biodegradation intermediates were
studied. Particular oligomers with up to eight oxyethylene
groups, individual alcohols and the homologous series of
polyethylene glycols were determined by means of CGC-
MS. The presence of higher monocarboxylic acids was
probably caused by degradation of biomass cells.

5.05 HODNOCENI VLIVU OXYETHYLENO-
VANÝCH NIŽŠÍCH ALIFATICKÝCH
ALKOHOLŮ (C4-C10) NA AEROBNÍ BIO-
LOGICKÝ PROCES

JANA PÁLENÍKOVA3, SVATAVA
VAŇKOVÁ3 a KAREL KOMÁREKb

"Vysoké' učení technické Brno, fakulta technolo-
gickáZlín, nám. T.G.Masaryka275, 762 72Zlín,

Universita Pardubice, chemickotechnologická
fakulta, nám. Čs. legií 565, 532 10 Pardubice

K testování byly použity oxyethylenované alifatické
alkoholy, připravené ethoxylací příslušných alkoholů (butyl-
alkoholu až decylalkoholu) ethylenoxidem (EO) v molár-
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ním poměru 1:3. Ke stanovení biologické rozložitelnosti
těchto látek byla použita manometrická respirometrická
metoda sledování BSK. Na obr. 1 jsou uvedeny příklady
biologické oxidace oxyethylenovaného n-amylalkoholu
(vzorek C5) a isoamylalkoholu (Ci5). Nejlépe rozložitelné
byly tenzidy obsahující lineární primární alkohol C9, C7,
C4, nejhorší biologická rozložitelnost byla zjištěna u Ci4
auClO. Odlišné chování posledně zmíněných vzorků bylo
způsobeno větším obsahem polyethylenglykolu (zjištěno
chromatograficky). Dosažené výsledky ale neumožnily po-
stihnout závislost rychlosti biodegradace testovaných ten-
zidů na délce popř. větvení alkoholu.

Inhibiční účinky tenzidů (20-2000 mg. I"1) na aerobní
degradaci byly sledovány dvěma metodami:
7) Inhibice respirační aktivity aktivovaného kalu po krátké
době kontaktu (0,5 h) s testovanou látkou. Jedná se o modi-
fikovanou metodu podle ISO 8192-84 (cit. 2 ) .
2) Inhibice BSK sledovaná manometrickou metodou za
delší časové období.

Obě metody se lišily také podle množství použitého
inokula (0,25 g.l"1 aktivovaného kalu u postupu 1, kalová

Obr. 2. Závislost inhibice na koncentraci tenzidu C7 po 0,5 h
expozici

voda u postupu 2). V obou případech bylo u testovaných
vzorků zjištěno pouze mírné inhibiční působení. Po
0,5 hodinové expozici byla respirace aktivovaného kalu
inhibována pouze tenzidem C10. Efektivní koncentrace
EC50 se pohybovala v rozmezí 200-400 mg.l"1. U tenzidu
C5 nebyla inhibice zaznamenána, u C7 byla pozorována až
od koncentrace 1000 mg.l"1 (obr. 2).

U postupu 2 se inhibice projevila mírným prodloužením
lagové fáze ve srovnání s kontrolním pokusem. Poté však
rychlosti BSK velmi rychle dosáhly hodnot BSK u kontroly.
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J. Páleníkova8, S. Vaňková3 and K. Komárekb

("Technical University Brno, Faculty of Technology, Zlín,
bFaculty of Chemical Technology, University of Pardu-
bice): Influence of Oxyethylenated Lower Aliphatic Al-
cohols (C4-C10) on Aerobic Biological Process

This study deals with the biodegradability and toxicity of
nonionic surfactants. Two methods were applicated - de-
termination of respiration activity by oxygen electrode and
determination of biochemical oxygen demand by manometer.

5.06 MNOŽSTVÍ ARSENU VE VLASECH NĚ-
KTERÝCH SKUPIN LIDSKÉ POPULACE

JAROSLAVA MÚLLNEROVÁ,
JAROSLAV REJNEK
a VLASTIMIL NOVOBILSKÝ

Pedagogická fakulta Univerzity J. E. Purkyně,
České mládeže 8, 400 96 Ústí nad Labem

Arsen se řadí mezi kontaminanty, které vyžadují zvý-
šenou pozornost. V České republice je zvýšená kontami-
nace životního prostředí arsenem způsobena zejména spa-
lováním hnědého uhlí s vysokým obsahem arsenu1.

Pro zjištění expozice jednotlivců i skupin osob je možné
využít tělních tekutin, především krve a moči, dále potom
zubů, nehtů a vlasů2.

Vlasy pro potřeby této studie byly (v souladu s obec-
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nými zásadami odběru vzorků3) odebírány probandům z ně-
kolika oblastí a probandům s některou z kožních chorob
(alopecia areata, alopecia diffuza). Vzorky byly zbaveny
vnější kontaminace4 a mineralizovány ve směsi koncen-
trované kyseliny sírové, kyseliny dusičné a peroxidu vo-
díku za atmosférického tlaku5. Za stejných podmínek byl
připraven i slepý pokus.

Pro měření množství arsenu bylo použito plamenové
atomové absorpční spektrometrie, doplněné o generaci hy-
dridových par (Varian SpectrAA 20+). Kontrola kvality
analýzy byla prováděna opakovaným proměřováním refe-
renčního materiálu lidských vlasů CRM GB 09101 (MC
State Bureau of Technical Supervision, Čínská republika).

Získané výsledky byly vyhodnoceny použitím statis-
tického aparátu6 a jsou v přehledu uvedeny v tab. I. Ana-
lýza prokázala, že soubory jsou nezávislé a spojité, všechny
více či méně nesymetrické, odchýlené od normálního roz-
dělení. Proto pro charakteristiku souborů bylo použito me-
diánu, dolního a horního kvartilu a interkvartilového roz-
pětí. Analýza dat dovoluje vyslovit, že i) největší množství
arsenu ve vlasech mají probandi s diagnostikovanou kožní
chorobou alopecia diffuza, ii) nejmenší množství arsenu
mají probandi souboru mužů a žen střední oblasti seve-
ročeského regionu, iii) ostatní sledované skupiny probandů
mají hodnoty arsenu pravděpodobně srovnatelné, avšak
nižší než u probandů s diagnostikovanou alopecií diffuzou,
vyšší než u střední oblasti severočeského regionu.

Tabulka I
Statistické charakteristiky souborů

Ž - žena, M - muž, 1 - oblast středočeského regionu, 2 -
západní část severočeského regionu, 3 - střední část se-
veročeského regionu, A - proband s chorobou alopecia
diffuza, AA - proband s chorobou alopecia areata, n -
četnost souboru, x0 5 — medián, xo25 - dolní kvartil, xO75 -
horní kvartil, RF - interkvartilové rozpětí, hodnoty uvedeny
v ng.g" vlasů
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J. Miillnerová, J. Rejnek and V. Novobilský (Peda-
gogical faculty University of J. E. Purkyně, Ústí nad La-
bem): Arsenic Amounts in Hair of Some Groups of
Human Populatíon

Arsenic amounts in human hair were determined by
means of atomic absorption spectroscopy. The specimens
for analysis originated from persons living in several areas
of the Nord Bohemia region as well as in an area of the
Central Bohemia region. Speciál groups formed persons
with some skin deseases. The analysis proved the presence
of different amounts of arsenic in the hair of particular
groups of persons under examination.

5.07 PERMEATION OF Co
SKIN BARRIERS

2+ IONS ACROSS

VASIL KOPRDA3, MARGITA
HARANGOZÓ" a EUBOR BOHÁČIKb

aFaculty of Chemical Technology, Slovák Tech-
nical University Bratislava, Institute ofExperi-
mental Pharmacology, Slovák Academy of
Sciences, Bratislava, Slovák Republic

The skin of animal species acts as a strong barrier
against permeation of ionic forms of substances into an
organism. In connection with radioactive contamination,
cobalt belongs to the most dangerous nuclides, námely its
6 0Co radionuclide, a frequent component of the activated
radionuclides in construction materials.

In this contribution, the time dependence of permeation
of 6 0 C o 2 + from aqueous solution through animal skin mo-
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2+Fig. 1. Co permeation-time profíles from water solutions across intact, stripped (10 or 20 times) and splitted skin of 5DR

del was studied, the biological structure mostly responsible
for the barrier effect was selected and proved, and the
relative importance of the main diffusion pathways for
6 0 Co 2 + , the diffusion through the intact skin and the diffu-
sion through the hair channels was assessed.

Experiments were doně using ^Co and Franz-type
vertical permeation cells with fresh skin from abdominal
region of 5 or 9 day old rats (5DR, 9DR respectively). The
5DR skin was ušed intact, with different thickness of horný
layer after stripping with adhesive tápe 10 or 20 times, or
without epidermis (splitted skin). Ions, penetrated through
the skin from donor solution (vehicle water) to receptor
solution (phosphate buffered saline), were determined in
aliquots sampled in 1, 3, 5, 7 and 24 hours. The concentra-
tion of the carrier in donor solution was 0.135 % (w/v). The
radionuclide was measured by means of Gamma Automat,
Tesla, SK.

The results showed (Fig. 1) that the penetrated amount
of ions is proportional to the time for at least in the first
7 hours. The permeation resistance of the skin is propor-
tional to the thickness of the horný layer, the principál
barrier mostly restricting the flux of ions.

It was found that the more is the skin stripped (Fig. 1),
the more enhanced the penetration of ions is. It certifies the
fact that stratům corneum represents the most important
barrier function of the full skin (at least in the čase of rats).
Comparing amounts of penetrated ions through the skin
without hairs (5DR) and through the just haired skin (9DR),
it was found that the additional shunt diffusion through the
channels along the hairs (follicles) can be of important
value.

V. Koprdaa, M. Harangozó3 and E. Boháčikb

("Faculty of Chemical Technology, Slovák Technical Uni-
versity, Bratislava, ^Institute of Experimental Pharmaco-
logy, Slovák Academy of Sciences, Bratislava, Slovák Re-
public): Permeation of Co2 + Ions across Skin Barriers

Permeation of metal ions Co 2 + across the skin of 5-day
old rat was studied in vitro using vertical diffusion cells.
The results showed that the stratům corneum represents the
principál barrier and the shunt diffusion along hair follicles
can be of important value.
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Chem. Listy 91, 722 - 726 (1997) Sekce 6

6.01 KONTINUITA ROZVOJE CHEMIE V RE-

GIONU MORAVY A SLEZSKA

ADOLF G. POKORNÝ

Merhautova 57, 61300 Brno

S příchodem osvícenství v 18. století se objevily vztahy
mezi přírodními, technickými, ekonomickými a společen-
skými vědami. Vědeckého poznání se dosáhlo činností
vynikajících osobností uplatněním v rozvoji chemie v sou-
vislosti s rozvojem institucí, obvykle vysokých škol a vě-
deckých společností.

Za předchůdkyni brněnské Německé techniky lze ozna-
čit stavovskou akademii založenou roku 1725 v Olomouci1.
Prvá naše vědecká společnost „Societas incognitorum"
existovala v Olomouci v letech 1746-1751. Její přínos
spočíval v informacích o vědeckém dění v evropských
centrech2. V 18. století se chemie stala samostatnou vědou
a definitivně opustila alchemii3. Chemie ovšem přejala její
významné dědictví, znalosti laboratorní praxe, techniku,
přípravu prvků a sloučenin4.

Od přelomu sedmdesátých a osmdesátých let 18. století
až do 19. století byl vědecký výzkum na Moravě záležitostí
německých společností. V roce 1781 byla zřízena chemická
laboratoř v brněnské lékárně „Zur goldenen Krone". V roce
1794 vznikla (cit.5) v Brně pod patronací hraběte Jana
Křtitele Mittrovského (1736-1811) Moravsko-slezská spo-
lečnost. Tato měla pro rozvoj vědy mimořádný význam
s vypracovanou metodologií empirického a analytického
zkoumání. V rámci uceleného programu vědy a techniky
inicioval v roce 1799 W.H.C. André (1763-1831) jedenác-
tičlenný kroužek, který se především zajímal o fyziku
a chemii. Tehdy teoretický rozvoj chemie získal na několik
desetiletí náskok, který vyústil do větší přímé použitelnosti
chemické vědy v praxi a nástupem průmyslové chemie2'6.

V roce 1832 byl moravskými stavy předložen návrh na
zřízení technického učiliště v Brně po vzoru pražské poly-
techniky, s vazbou na potřeby výuky chemie. Tehdy se
zřetelně ukázal rozsah obapolných intelektuálních vztahů
mezi vědeckými centry. Na pražské univerzitě tehdy půso-
bil profesor Josef Redtenbacher (1810-1870), u něhož v ro-
ce 1847 asistoval Bernard Bořivoj Quadrat (1821-1895).
Quadrat roku 1848 uvedl do experimentálních prací Voj-
těcha Šafaříka (1829-1902). V průběhu roku 1850 Quadrat
se stal profesorem všeobecné a analytické chemie na zalo-

ženém utrakvistickém (česko-německém) C.K. technickém
učilišti v Brně. Do Brna s Quadratem odešel na roční
studijní pobyt i V. Šafařík23. Za svého prvého řádného
učitele chemie považoval Šafařík právě Quadrata. Učiliště
mělo problémy s uplatněním jazykové rovnoprávnosti a v ro-
ce 1860 bylo již zněmčelé. Chemici zde měli zcela odlišný
studijní plán, druhý a třetí rok věnovali výhradně studiu
chemie. Po reorganizaci, roku 1867 se z učiliště stal Tech-
nický institut, na němž už byla čtyřletá technická lučba
(chemie). Po té byl institut podle vzoru vídeňské techniky
vybaven dokonalými laboratořemi a prohlášen za Němec-
kou vysokou školu technickou v Brně (1873-1945)7.

V letech 1856-1860 působil v Brně Moravský spolek
lékárníků, jenž potom byl začleněn do rakouského spolku
lékárníků5. Česká vysoká škola technická v Brně vznikla
19. 9.1899. Zatím vletech 1902-1905 profesoři B. Kužma
(1873-1944) a J. Baborovský (1875-1946) poznávali me-
todiku fyzikálně chemických prací ve světoznámém ústavu
profesora W. Ostwalda (1853-1932). Záhy, v roce 1911
byla Česká vysoká škola technická doplněna odborem che-
mickým.

Na tomto odboru techniky vznikly významné výzkum-
né ústavy, kde působili jako učitelé a pracovníci vynikající
odborníci, kteří získali v krátké době dobrou pověst doma
i v zahraničí7.

Brno po roce 1918 přispělo rozvoji chemické vědy,
průmyslu, ale i výchově odborných a pedagogických pra-
covníků založením Masarykovy univerzity, vysoké školy
veterinární a zemědělské8. Se školstvím se zde objevila
v roce 1929 i činnost Čs. společnosti chemické, spočívající
na vyšší úrovni teoretické přípravy a schopnosti přenášet
evropské a světové poznatky do výroby a iniciovat vlastní
tvorbu vědeckou i průmyslovou9.

Při závodech byly zřizovány provozní analytické labo-
ratoře a budovány výzkumná oddělení nebo ústavy10-11.
Rozšiřující se obuvnický podnik ve snaze být nezávislý na
dodavatelích chemikálií, především zahraničních, vybu-
doval ve Zlíně chemický výzkumný ústav. Od roku 1933
až do 1945 byl ředitelem doc. Dr. S. Landa. Ve výzkumné
činnosti technických problémů O. Wichterleho a S. Landy
se kromě jiného stal charakteristický vývoj nových poly-
amidových vláken, ale i jiných produktů12.

Za okupace, po uzavření našich vysokých škol prof.
J. Baborovský obětavě spolupracoval s Baťovým studijním
ústavem ve Zlíně, kde někteří vysokoškolští učitelé provo-
zovali pod pláštíkem odborného školení baťovských za-
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městnanců vysokou školu v malém vydání. V roce 1941
zde vznikla působením prof. Baborovského velmi aktivní
zlínská odnož brněnské pobočky České společnosti che-
mické. Avšak až v roce 1953 rozdělením početné brněnské
pobočky vznikly pak samostatné pobočky Společnosti
v Olomouci, Ostravě a ve Zlíně.

Vývoj průmyslové chemie byl ovlivněn válečným a po-
válečným hospodářstvím. Ztráta podstatné části Slezska
způsobila v prvé polovině 18. století přeměnu výroby13.
Druhá polovina 18. století se vyznačovala pokračujícím
rozvojem chemických výrobků14"16.

V 19. století je nesnadné popsat všechny podrobnosti
koncepce chemického průmyslu17"19. Ve 20. století roz-
voj chemického průmyslu poznamenaly nejen obě světo-
vé války (1914-1918, 1939-1945), ale i opakující se
hospodářské krize v období let 1918-1935. V roce 1945
vládou vyhlášené znárodnění chemického průmyslu vy-
tvořilo nezbytný předpoklad ke strukturálním přeměnám.
Existující podniky byly přebudovány a rozšířeny, přičemž
vznikla řada nových závodů i velkých průmyslových
celků4.20"22.

Po roce 1946 byla zakládána řada výzkumných stře-
disek základního výzkumu akademie věd i ústavů resort-
ních, které byly profilovány chemicky, nebo měly silné
chemické složky10. Také vysoké školství s přihlédnutím
k výuce chemie bylo rozšířeno. V roce 1946 vznikla Uni-
verzita Palackého v Olomouci, dále Vysoká škola báňská-
technická univerzita Ostrava. Až v roce 1948 Pedagogická
fakulta a v roce 1952 Farmaceutická fakulta Masarykovy
univerzity v Brně10.

Poznenáhlu se školy stávaly vedle jejich funkce peda-
gogické také centry vědeckého výzkumu ve svém oboru.
Zaměstnávaly odborníky a čím dál tím více se stávaly
středisky spojování vědeckých poznatků s výrobní tech-
nikou a technologií. Odlišnost chemických výrob od ostat-
ních odvětví byla dána specifickým charakterem chemic-
kých přeměn, tedy do značné míry aplikací chemie jako
vědy.

Chemie 20. století dokázala ve svých vynikajících před-
stavitelích posunout vědecké poznání za hranice představ
budoucnosti.
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6.02 HISTÓRIA ROZVOJA VÝROBY CHE-
MICKÝCH VLÁKIEN NA SLOVENSKU
A V ČECHÁCH

MARTIN JAMBRICH8, ANTON
MARCINČIN3 a DUŠAN BUDZÁKb

"Chemickotechnologiká fakulta, STU, Bratisla-
va, Výskumný ústav chemických vlákien, Svit,
Slovenská republika

Dějiny vývqja vlákien sú rovnako staré ako dějiny
civilizácie 1'udstva. Za obdobie asi 7000 rokov používania
textilných vlákien boli až do konca 19. storočia používané
iba l'an, vlna, bavlna, juta, konope a prírodný hodváb.

Kvantitativné požiadavky s prírastkom obyvatelstva
neboli a nie sú v súlade so zdrojmi prírodných vlákien
z dóvodov rozšírovania ploch na pestovanie potravinář-
ských produktov. Ale tiež zvyšovanie nárokov na užitkové
vlastnosti textilií a postupná aplikácia vlákien v technic-
kých textíliách iniciovali chemikov a fyzikov na Madame
nových ciest získania vlákien.

Prvé myšlienky pripraviť umělé vlákno boli vyslovené
už v roku 1664. Prvé kroky experimentálnych práč na
přípravu vlákien boli zamerané na využitie prírodných lá-
tok. Prvý praktický príspevok k přípravě umělých vlákien
bolo nájdenie nitrácie bavlny r. 1846 a jej rozpustenie
v zmesi alkohol-éter a prvá výroba vlákien sa uskutočnila
v r. 1889-1891. V r. 1892 sa podařilo pripraviť roztok
celulózy cez jej xantogenát sodný, čo bolo základom pre
rozvoj celulózových vlákien a vyústilo v r. 1894 do prei-
myselnej výroby. Výskům a vývoj pokračoval intenzívně
jednak na technológiách přípravy vlákien, ale aj Madame
dalších spósobov rozpúšťania celulózy a na přípravu vlá-
kien z iných materiálov.

Koncom 19. a počiatkom 20. storočia sa rodí prie-
myselná výroba chemických vlákien z regenerovaných prí-
rodných polymérov a tesne před druhou světovou vojnou
sa objavujú prvé priemyselne vyrábané a spracovávané
syntetické vlákna v přírodě sa nenachádzajúce.

Chemické vlákna sú teda legitímnym dieťaťom nášho
storočia. leh rozvoj bol tak velký, že dnes ich spotřeba vo
všetkých oblastiach aplikácie, t.j. v textilných, bytových,
ale tiež technických textíliách převyšuje 50 % spotřebu
všetkých druhov vlákien.

Za předpokladu súčasného trendu rastu obyvatelstva
a ak nedojde k celosvetovej katastrofě, bude koncom sto-
ročia na Zemi cca 7 mld. l'udí. Toto množstvo oby vatel'stva

si vyžiada zvýšenie výroby chemických vlákien zo súčas-
ných 21,5 mil. t v r. 1993 na cca 30 mil. t v roku 2000,
pričom sa předpokládá spotřeba bavlny cca 23 mil. t a 2,3
mil. t vlny a celková spotřeba vlákien malá by sa pohybovat
okolo hodnoty 55 mil. t/r.

Z uvedených prehladov v tab. I vyplývá, že výroba
chemických vlákien v celej svojej existencii malá stúpajúcu
tendenciu, okrem II. světověj vojny, rokov ropnej krízy
1973-1975 a miernej depresie v r. 1982. V tomto období
sa najviac rozvíjajú PET a PP vlákna. Celulózové vlákna
napriek niektorým novým výrobám mali dlhodobý pokles
výroby až do r. 1993, avšak v tomto období dochádza k ich
renesancii a k rozšírovaniu výroby.

Výroba chemických vlákien v predchádzajúcom roz-
voji na Slovensku a v Čechách a ich ekonomika malá verky
význam pre rozvoj národného hospodárstva.

Prudký rozvoj výroby chemických vlákien u nás nastal
po druhej světověj vojně, najma po r. 1950 (tab II), ktorý
vyplynul z dlhodobej koncepcie rozvoja národného hos-
podárstva vypracovanej v r. 1950. Na podporu rozvoja
vlákien, pre ktoré sa vytvárali materiálně a technické před-
poklady na Slovensku boli založené v r. 1951 VÚCHV vo
Svite, špecializácia chemických vlákien na CHTF SVŠT
v Bratislavě a projekčná organizácia Chempik v Bratislavě
a tiež vznikli VVZ v Chemlone, Chemosvite, Slovenskom
hodvábe a Istrocheme. V Čechách na VŠCHT v Pardu-
biciach v r. 1952 vzniklo zameranie na vlákna a textil,
ÚZCHV v Českej Třebovej v r. 1967 so zameraním na
spracovanie a aplikáciu chemických vlákien. Ďalej sa vy-
tvárala dobrá spolupráca s VÚPC v Bratislavě, VÚGPT
v Zlíne, VÚP v Novákoch, VÚTCH v Žiline, VÚCHT
Bratislavě, s VÚMCH, VÚP a VÚV v Brně, ďalej s VŠST
v Liberci, VÚTS v Brně, Liberci a Bratislavě, s VÚB v Ústí
n/Orlicí, VÚLV ve Dvore Králové, VÚOS a OSDP v Par-
dubiciach. Dobrá spolupráca bola s ÚP a CHÚ SAV v Bra-
tislavě a ÚMCH Praha a VŠCHT v Prahe. Dobré zázemie
pre rozvoj výroby chemických vlákien bolo vytvořené spo-
luprácou s Chemosvitom v oblasti výroby zariadení na
výrobu chemických vlákien, ďalej s Považskou Bystricou
PZVL, Dubnicou, VSS v Košiciach, Adamovskými stro-
járňami, ZVS v Brně, Elitexom v Liberci a dalšími pod-
nikmi a inštitúciami.

Chemické vlákna ovplyvňovali strukturu textilných
a technických textilií aplikovaných v róznych oblastiach
najma textilného priemyslu, dopravy, gumárenských vý-
robkov, stavebníctva, pódohospodárstva, strojárstva, po-
travinářského priemyslu a iných. Chemické vlákna nena-
hradzovali prírodné vlákna, ktoré nemáme, ale pokrývajú
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zvýšenu spotřebu textilií a zvýšené nároky na vlastnosti
textilií. V oblasti odievania v kombinácii s prírodnými
vláknami umožňujú připravit' výrobky s lepšími vlastnos-
ťami z hl'adiska komfortu a fyziologie odievania a zníženie
spotřeby energie na ich ošetrovanie. leh podiel v týchto

výrobkoch je cca 40-45 %, avšak v športovom oblečení je
až cca 70 %. Podiel celkovej spotřeby chemických vlákien
je v tejto oblasti cca 38 % a do r. 2000 sa předpokládá
zníženie na cca 32 %.

Chemické vlákna podstatné podmienili rozvoj bytové-
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Tabulka I
Chronológia zavádzania výroby jednotlivých druhov chemických vlákien a zakladanie podnikov na ich výrobu na
Slovensku a v Čechách

Druh vlákna Podnik, lokalita Rok

1. Viskózový hodváb Moravská Chrastavá 1919,1920
2. Viskózový hodváb Továren na umělé vlákna, 1920

Slovenský hodváb Senica 1920
3. Viskózový hodváb Umělé vláknoTheresienthal, 1920

dnešný Rudnik u Hostinného
4. Viskózový hodváb Severočeské chemické závody Lovosice (1922), 1936
5. Viskózový hodváb a střiž Chemosvit Svit 1934,1936
6. Viskózová střiž Vistra Dynamit Nobel-Istrochem 1942
7. Viskózová střiž Závod Spolana Neratovice 1947
8. Viskózový hodváb Závod Mieru-Istrochem Bratislava 1951
9. Polyamidový hodváb (PA 6) Silon Planá nad Lužnicí 1951

10. Polyamidová střiž (PA 6) Chemosvit Svit 1951
11. Viskózový kordový hodváb SI a S2, kontinuál Umělé vlákno 1959

SCCHZ Rudnik u Hostinného 1962
12. Polyamidový hodváb (PA 6) Kapron, pozdejšie Chemlon Humenné 1959
13. Polyesterová strž (PET) Silon Planá nad Lužnicí 1959
14. Viskózový kordový hodváb SI a S2 Severočeské chemické závody Lovosice 1960
15. Polyamidový kordový hodváb (PA 6) Chemlon Humenné 1962
16. Polyamidová střiž (PA 6) Chemosvit Svit 1963
17. Mikrovlákna - filtračná hmota (PVC) Slovenské lučobné závody Hnúšťa 1964
18. Polypropylénová střiž a technický hodváb (PP) Chemosvit Svit 1955
19. Polypropylénové vlákna (PP) Slovenské lučobné závody Hnúšťa 1967
20. Polyamidový kobercový káblik (PA 6) Chemlon Humenné 1969
21. Polypropylénová střiž a technický hodváb (PP) Istrochem (CHZJD) 1970

Polyesterový hodváb (PET) Slovenský hodváb Senica 1970
22. Polyamidový káblik (PA 6) Chemosvit Svit 1972
23. Vysokopevný polyamidový kordový hodváb (PA 6) Chemlon Humenné 1975
24. Polypropylénový káblik (PP) Istrochem (CHZJD) Bratislava 1975
25. Polyetylénové runo Texizol (PE) Tatraian Kežmarok 1976
26. Polypropylénové runo Tatratex (PP) Tatraian Kežmarok 1977
27. Polyesterový hodváb Chemlon Humenné 1977
28. Polypropylénová střiž (PP) Istrochem (CHZJD) Bratislava 1979
29. Polypropylénový hodváb (PP) Chemosvit Svit 1980
30. Polypropylénový káblik (PP) Istrochem (CHZJD) Bratislava 1981
31. Polyesterový technický hodváb (PET) Slovenský hodváb Senica 1986, 1992



ho textilu, v ktorom majú cca 75 % zastúpenie. leh spotřeba
z celkovej výroby chemických vlákien je cca 38-40 %.
V technických textíliách chemické vlákna majú cca 85 %
podiel a ich spotřeba z celkovej produkcie je cca 22-24 %
a do r. 2000 bude podstatný nárast.
Prvá výroba chemických vlákien bola u nás zavedená v r.
1919 v SH Senica a v Moravskej Chrastavé. V r. 1950
produkcia chemických vlákien představovala na báze ce-
lulózy 26 587 t a na báze syntetických polymérov 52 t.
Chronológia zavádzania výroby jednotlivých druhov che-
mických vlákien a zakladania nových podnikov na ich
výrobu je uvedená v tab. I.

V tab. II uvádzame výrobu chemických vlákien na
Slovensku a v Čechách od r. 1919. Z tab. II vyplývá, že
rozvoj chemických vlákien v uplynulých 47 rokoch zazna-
menal u nás vysokú dynamiku a že ich výroba do r. 1989
vzrástla viac ako 8-násobne. Převážná časť bola viazaná na
bývalé trhy RVHP a trhy západných štátov. Po roku 1990
dochádzalo k poklesu odbytu vlákien a tým aj ich produkcie.

Doterajší rozvoj chemických vlákien i vlastná vědecká
a výskumno-vývojová činnost' obohatila našu spoločnosť
produktami širokej spotřeby, malá velký ekonomický pří-
nos, zvýšila sa zaměstnanost' a riešila i reštrukturalizáciu
výrob v niektorých lokalitách, čím přispěla k ich ozdra-
veniu. Najcennejšou devízou sú však velké vědomosti,
ktoré by sme mali zúročit' v ďalšom období.

M. Jambricha, A. Marcinčin3 and D. Budzákb (aThe
Faculty of Chemical Technology, Slovák University of
Technology, Bratislava, hThe Research Institute for Man-
Made Fibres, a.s. Svit): History of Chemical Fibres Pro-
duction in Slovakia and Bohemia

In the article, we present the chronology of introducing
the production of chemical fibres in the world and in our
country, the development of fibres in the present prognosis
and results of our research and development in this sphere.

Tabulka II
Rozvoj výroby chemických vlákien vrátane fóliových typov a rún na Slovensku a v Čechách

Rok Výroba chemických vlákien v tónách Rok Výroba chemických vlákien v tónách

výroby celulózové syntetické chemické výroby celulózové syntetické chemické
vlákna spolu vlákna spolu

1919 250 250 1975 70980 69250 140230
1920 430 - 430 1980 54532 120700 175232
1925 900 900 1985 56112 154468 210580
1930 2300 2300 1986 56112 155202 211314
1935 3000 - 3000 1987 54992 160992 215984
1940 5100 5100 1988 57708 166848 224556
1944 15113 - 15113 1989 60441 168804 229245
1945 3662 - 3662 1990 56822 165476 222298
1950 26587 52 26239 1991 40929 118261 159190
1955 48066 910 48976 1992 45793 111936 157729
1960 58905 3361 62266 1993 47565 122800 170373
1965 69138 9820 78958 1994 48621 152546 201167
1970 69308 31490 100798
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7.01 ELECTRON TRANSFER TO [60JFULLE-
RENES INVESTIGATED BY EPR SPEC-
TROSCOPY1

ANDREJ STASKO3, VLASTA
BŘEZOVÁ3, PETER RAPTAa,
STANISLAV BISKUPIČ3

and KLAUS-PETER DINSEb

"Department of Physical Chemistry, STU Bra-
tislava, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slo-
vák Republic, bPhysical Chemistry III, TH
Darmstadt, D-642 87 Darmstadt, Germany

Identification and characterization of [60]fullerene mo-
no-anion háve been performed mainly by two different
techniques, námely UV/vis/near-IR and EPR spectroscopy.
Whereas UV/vis/near-IR spectroscopy focuses exclusively
on assigning a set of characteristic transition bands to the
fullerene's anions, EPR spectroscopy accounts for more
structural relevant parameters of the generated radical ani-
ons. In contrast to the wide EPR lineš originally reported
for [60]fullerene mono-anions with a peak-to peak, pp>3
mT and g = 2.000, our in šitu EPR studies and increasingly
also other reports, reveal a primary radical anion species
with a narrow EPR line (pp = 0.09 mT and g = 2.0000). This
radical A transforms subsequently into B with p/?B = 0.04
mT and gB = 2.0006 mT (ref. 2 ' 4 ) . Only upon progressing
reduction time, particularly in non-polar solvents and in the
presence of large counter-anions, we observed broad EPR
line C withPPQ > 3 mT and gQ = 1.998, which is suggested
to reflect the aggregation processes of the primary product5.
This has been rationalized in terms of A representing the
primary radical species (C^o), B depicting a dimeric asso-
ciate thereof (C^ 0) 2 and C being probably cluster with
larger aggregation numbers (C60)n.

The following parameters are decisive for the predomi-
nance of lineš A, B or C: polarity of solvents ušed, ratio of
[60]fullerene to the concentration of electron donor or
reduction time, presence of selected salts with large anions,
and [60]fullerene substitution. Various reduction techni-
ques ušed, námely photochemical reduction with TiO2 or
triethylamine and electrochemical reduction, gave similar
results. In polar solvents, e.g. (1: l)-toluene:meťhanol, only
radical A and radical B were observed in time upon irradia-
tion (Fig. la). On the other hand, in non-polar solvents (100 %

toluene) radical C predominates over A, B; and C is in-
creasingly found with the growing concentrations of
Bu4NBPh4 (Fig. lb).

Fig. 1. (a) EPR spectra observed with progressing irradiation
time in 0.05 mM [60]fullerene in (l:l)-toluene:methanol TÍO2
suspension. (Sweep width, SW = 1 mT, gA = 2.0000, gB = 2.0006;
PPA = 0.095 mT.ppB = 0.04 mT) and (b) EPR spectra obtained
after 20 minutes irradiation in 2 mM [60]fullerene toluene
solution (or suspension) containing various amounts of
BU4NBPI14. (SW = 10 mT, gT = 2.0015, gc = 1.998; ppj = 0.028
mT, ppc = 3 mT)
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A. Stasko3, V. Březová8, P. Rapta3, S. Biskupič8 and
K.-P. Dinseb ("Department of Physical Chemistry,
CHTFSTU, Bratislava, Slovák Republic, bPhysical Chemi-
stry III, TH Darmstadt, Darmstadt, Germany): Electron
Transfer to [60]Fullerenes Investigated by EPR Spec-
troscopy

C60 fullerene reduced by various techniques shows
variously broadened EPR lineš. The line widths probably
reflects various degree of Cgg - aggregation.

7.02 13,EVIDENCE FOR "C-SATELLITES IN
EPR SPECTRA OF [60]-FULLERENE MA-
LONATE BIS-ADDUCTS MONO-ANION
RADÍC ALS1

VLASTA BŘEZOVÁ3, ANDREJ
STASKO3, PETER RAPTA3, DIRK M.
GULDIb, KLAUS-DIETER ASMUSb

and KLAUS-PETER DINSEC

aPhysical Chemistry, CHTF STU, Radlinského 9,
812 37 Bratislava, Slovák Republic, Radiation
Laboratory, University of Notre Dáme, Notre
Dáme, Indiána 46446, USA, cPhysical Chemis-
try III, TH Darmstadt, D-642 87 Darmstadt,
Germany

The polyfunctional structure of buckminsterfullerene,
C 6 0, containing 30 reactive double bonds located at the
junctions of two hexagons led to the exploration of an ex-
tended number of functionalization methodologies. Similar
to the pristine C 6 0, its derivatives can be reduced to their
corresponding mono-anions. In šitu reduction of [60]fulle-

rene malonate bisadducts2, C60[C(COOEt)2]n (n = 1, 2),
both photochemically and electrochemically, produces
characteristic single-line EPR spectra which are attribu-
table to the corresponding radical anions. The structures of
the investigated fullerenes I-VI are summarized in Fi-
guře la. Mono-functionalized C60[C(COOEt)2] shows
a reduction behavior similar to pristine Cgo, i.e., formation
of a primary radical A which converts with time to B with
a peak-to-peak width of ppA- 0.1 mT and gA= 2.0000,
ppB = 0.05 mT and gB = 2.0006. In contrast, the EPR spec-
tra of the four bisadducts III-VI revealed the immediate
formation of a single radical species with a relatively nar-
row centrál EPR line (pp < 0.02 mT) positioned at g-values
around 2.0002-2.0004 (ref. 3 ) . Their relative width is
changing with the regio steric positioning of the functiona-
lizing addends. In generál, well resolved spectra reveal 1 3C
satellites, originating from 12-20 carbon nuclei, as illus-
trated in Fig.lb for compounds IV-VI, were found. The
splitting constants extracted by simulation suggest that four
carbons, probably originating from the keto group, interact
noticeably with the unpaired electron and consequently
háve a higher spin density than the carbons on the fullerene
sceleton.

The photochemical reduction was complemented by
some cyclic voltammetry measurements in toluene/DMSO
(3:1 v/v ) using 0.1 M TBAP as supporting electrolyte. The
data associated with the first and the second reduction
potential of fullerenes I-VI indicated a nearly reversible
behavior for both reduction steps. In šitu electrochemical-
EPR experiment was performed at the potential of the first
reduction step. The EPR spectra of the observed anion
radicals were in close resemblance to those generated in the
photochemical studies.

The near-IR spectra of the fullerene mono-anions of
derivatives V and VI generated under analogous experi-
mental conditions, as stated in the EPR section showed
a characteristic transition band with A.max = 1055 nm for
V* and X.max= 1030 nm for VI" confirming the forma-
tion of the corresponding mono-anions.
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Fig. 1. (a) Investigated fullerenes; (b) Experimental and simulated EPR spectra of mono-anions (IV - VI) photochemically
generated from 0.25 mM fullerene's and 0.09 M Et3N in (3:l)-toIuene/DMSO

3. Březová V., Stasko A., Rapta P., Guldi D. M., Asmus
K.-D., Dinse K.-P.: Appl. Magn. Res. submitted.

V. Březová8, A. Stasko3, P. Raptaa, D. M. Guldib,
K.-D. Asmusb and K.-P. Dinsec (aPhysical Chemistry,
CHTFSTU, Bratislava, Slovák Republic, bRadiation Labo-
ratory, University of Notre Dáme, Notre Dáme, Indiána,
USA, cPhysical Chemistry III, TH Darmstadt, Darmstadt,
Germany): Evidence for 13C-SatelIites in EPR Spectra
of [6O]-Fullerene Malonate Bis-adducts Mono-Anion
Radicals

Bis functionalized [60]-fullerene malonate adducts
mono-anions showed exceptionally narrow EPR lineš, con-
sequently 13C-satellites were observed originating from
12-20 carbon nuclei.

7.03 27AL NMR CHEMICKÉ POSUNY FLUO-
1ROHLINITANOVYCH KOMPLEXOV

LADISLAV TUŘI NAGYa, DANIEL
TUNEGA3, MAREK LIŠKA8,
MIROSLAV MICOVb a PETER
PERICHTA"

"Ústav anorganické] chemie, Slovenská akadémia
vied, Dúbravská cesta 9, 842 36 Bratislava,
Chemickotechnologická fakulta, Slovenská

technická univerzita, Radlinského 9, 812 37
Bratislava, Slovenská republika

Velký záujem o strukturu roztaveného kryolitu, využí-
vaného pri elektrolytickej produkcii hliníka, je vo vedeckej
literatuře dlhodobo trvajúcim javom. Jedným z dóvodov sú
doposial' nedostatočne objasněné niektoré strukturné otáz-
ky, súvisiace s disociačnými rovnováhami typu:
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(ap) - apikálna vzdialenosť, (eq) - ekvatoriálna vzdialenosť

A1F6
3 = AIF52 + F" = A1F; + 2F".

Pri riešení týchto otázok sa okrem iných metod použila
aj vysokoteplotná NMR spektroskopia2. Vzhladom na nie
úplné zodpovedanú otázku o možnosti výskytu relativné
vysokého množstva 5-koordinovaného AI v tavenine2"4 sú
pre interpretáciu experimentov doležité aj relevantně teo-
retické štúdie. V oblasti teoretických výpočtov parametrov
NMR pre spomínané alebo příbuzné systémy sa pri pře-
chode od 4-koordinovaného AI ku 6-koordinovanému zis-
tilo výrazné zvýšenie hodnoty izotropnej tieniacej kon-
stanty, pričom tieniaca konstanta 5-koordinovaného AI leží
vnútri tohto intervalu. Platí to ako pre halogénokomplexy,
tak aj pre hliník koordinovaný atómami kyslíka5'6. Doteraz
však chýbajú přesné kvantovochemické výpočty 2 7A1 che-
mických posunov na vhodné zvolených modeloch, dosta-
točne dobré reprezentuj úcich roztavený kryolit. Predme-
tom tejto práce sú takéto výpočty, pričom sa kondenzovaná
fáza simuluje připojením sodíkových katiónov k jednot-
livým fluorohlinitanovým iónom tak, že sa získajú ióny
s rovnakým náboj om a so stechiometriou N a x A l F x

+ . Na
výpočet elektrónovej struktury, optimalizáciu geometrie
a výpočet celkových energií uvažovaných iónov sa použila

metoda funkcionálu elektrónovej hustoty (program De-
Mon 7 ). Použila sa TZP báza a výmenno-korelačný funk-
cionál podl'a Perdewa a Wanga8. Hodnoty NMR tieniacich
konstant jádra 2 7A1 sa vypočítali SOS-DFT metodou Mal-
kina a kol.9 (tabulka I). Z výsledkov vyplývá, že: i) vy-
počítaná hodnota tieniacej konstanty vefmi závisí od dížky
vazby Al-F; ii) přijatelnost: modelu sa ověřila porovná-
ním vypočítanej rovnovážnej dížky vazby Al-F v ióne
Na 6AlF 6

3 + (181,2 pm) s hodnotou tejto dížky vazby v kry-
štalickom kryolite (180,0 pm); iii) móžme očakávať, že roz-
diely medzi chemickými posunmi 2 7A1 v tuhej fáze a v zod-
povedajúcej tavenine nebudu velice; iv) pri přechode od
izolovaných iónov AlF^3""-1 (x = 4, 5, 6) ku kondenzovanej
fáze, reprezentovanej časticami Na x AlF^ 3 sa interval vy-
počítaných tieniacich konstant zúži cca na polovicu;
v) rozdiel experimentálně stanovených chemických posu-
nov v kryštalickom kryolite a v zodpovedajúcej tavenine
pri 1000 °C zodpovedá podlá našich výpočtov přechodu
6-koordinovaného na 4-koordinovaný fluorohlinitanový
anión; v;) rozdiely tieniacich konstant pre rózne koordino-
vaný atom hliníka získané v predošlých, aj keď metodicky
odlišných prácach5 '6, a v tejto práci si vzájomne zodpo-
vedajú.
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Tabulka I

Vypočítané AI NMR izotropně tieniace konstanty

Ióny Symetria r(Al-F)/pm r(F-Na)/pm a( 2 7 Al) a(AlF 3 " x )-a(A 1F 4) a(Na xAlF x
+ 3)-c(Na 4AlF 4

+ 3)

A1F; Td 168,9 511,2 0

AlFj 2 D3h 176,7(eq) 541,3 30,1
181,5(ap)

A1F6
3 O,, 190,0 572,3 61,1

A1F6
3 O„ 181,2 560,5

A1F6
3 Oh 180,0 558,6

Na4AlF4
+ 3 Trf 170,1 212,0 532,0 0

Na5AlF5
+ 3 D3h 174,7(eq) 201,6 (eq) 543,5 11,5

177,9(ap) 200,2(ap)
Na6AlF6

+ 3 Oh 181,2 196,9 563,2 31,2

kryšt.kryolit
AlFg3 Oh 180,0 558,6
Na6AlF6

+ 3 Oh 180,0 215,6 559,8
Na8AlF6

+ 5 Oh 180,0 160,0 551,0
Na 1 4 AlF 6

+ n Oh 180,0 215,6 554,8
160,0
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L. Tuři Nagya, D. Tunegaa, M. Liškaa, M. Micovb

and P. Perichtaa ("Institute of Inorganic Chemistry, Slo-
vák Academy of Sciences, Bratislava; bFaculty of Chemical
Technology, Slovák Technical University, Bratislava, Slo-
vák Republicj: 27A1NMR Chemical Shifts of Fluoroalu-
minate Complexes

27AI NMR chemical shielding constants of various
fluoroaluminate complexes in cryolite melt háve been stud-
ied using SOS-DFPT theory.

7.04 SIMULATION OF 1 1 9Sn NMR PARAME-
TERS IN BIS(TRIORGANYLSTANNYL)-
CHALCOGENIDES USING DENSITY
FUNCTIONAL THEORY1

RICHARD HABROVSKY", BERND
WRACKMEYERb, OLGA L. MALKTNAac

and VLADIMÍR G. MALKIN3

Institute of Inorganic Chemistry, Slovák Acade-
my of Sciences, Dúbravská cesta 9, 84236 Bra-
tislava, Laboratoriumfiir Anorganische Chemie,
Universitdt Bayreuth, Postfach 101251, W-8580
Bayreuth, Germany, cComputing Center, Slovák
Academy of Sciences, Dúbravská cesta 9, 84236
Bratislava, Slovák Republic

Liquid - and solid-state (CP-MAS) NMR is a powerful
tool to study organometallic compounds2 3. However, in-
terpretation of NMR spectra in the absence of reliable
structural data is not always straightforward. In such cases
a theoretical study can predict NMR parameters for sug-
gested geometries and provide a further insight into de-
pendencies of NMR chemical shifts and spin-spin coupling
constants on structural parameters. Density functional theo-
ry (DFT) taking care of electron correlation with moderate
computational efforts provides an attractive basis for inter-
pretation and prediction of NMR parameters4.

In the present study, DFT based methods are applied for
theoretical interpretation of 1 1 9Sn NMR parameters in
bis(triorganylstannyl)chalcogenides (O,S). 2/(Sn-Sn) cou-

Fig. 1. The calculated dependence of /(Sn-Sn) spin-
spin coupling constant on the bond Sn-O-Sn angle
in a model HbSn-O-SnHs systém Sn-O-Sn angle (deg.)
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pling constants in oxides show strong variations in contrast
to sulfides. It was assumed that it might be caused by
significant variation in the values of Sn-O-Sn bond angle.
To verify this interpretation 2/(Sn-Sn) spin-spin coupling
constants were calculated for a set of model compounds. In
particular, the bond angle dependence of 2J(Sn-Sn) was
studied. The calculated results are in agreement with ex-
perimental data. Based on these calculations, 2/(Sn-Sn) -
bond angle relations were established which can be ušed for
NMR structure determination. A preliminary dependence
obtained for a simplified model is presented on Fig. 1. In
addition, NMR chemical shifts and Sn-C coupling con-
stants were analyzed.

VGM thanks the Alexander von Humboldt Foundation
for donation of an HP9000/C160 workstation ušed in the
present study.
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and V. G. Malkin3 ("Institute of Inorganic Chemistry,
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hLaboratorium fiir Anorganische Chemie, Universitát
Bayreuth, Bayreuth, Germany, cComputing Center, Slovák
Academy of Sciences, Bratislava, Slovák Republic): Simu-
lation of 1 1 9Sn NMR Parameters in Bis(Triorganylstan-
nyl)Chalcogenides Using Density Functional Theory

Density functional theory based methods háve been
applied for theoretical interpretation of 1 1 9Sn NMR pa-
rameters in bis(triorganylstannyl)chalcogenides.

7.05 BONDING IN GaN

PAVEL DUDEŠEK
and LUBOMÍR BENCO

Institute of Inorganic Chemistry, Slovák Aca-
demy of Sciences, Dúbravská cesta 9, 842 36
Bratislava, Slovák Republic

We present the interaction scheme of GaN indicating
the classification of states according to orbital interactions.
The calculations were performed with FP-LAPW method
(whitin experimental geometries: a = 4.531 Á (GaN) and
5.653 Á (GaAs)) and scalar relativistic free-atom LDA
eigenvalues were ušed. The interaction scheme consist of
total DOS, atomic energy levels and interaction lineš indi-
cating broadening of atomic electronic states into bands in
the solid. Figuře 1 shows interaction schemes constructed
for Zinc-Blende structure GaN and GaAs (latter is given for
reference). The schemes shows 2:2 pattern of the bonding
in GaAs. In GaN, contrary, the 3:2 pattern occures (three
levels of Ga interact with two levels of N). In bottom of the
valence region in GaN d-to-s bonding is created. This
interaction causes the dispersion of d states in the energy
interval of - 5 eV. GaN thus represents a speciál čase of
III-V compound where a resonance of Ga 3d and N 2s states
occurs. Therefore the proper treatment of the Ga 3d states
whitin ab initio calculation is important for understanding
properties of GaN.

Fig. 1. Interaction scheme of GaN (left). The scheme of GaAs
(right) is given for reference

An effective bonding is driven by two factors: the
overlap of atomic orbitals and energy matching of interact-
ing levels (A Eah for orbitals a and b). When AE^ = 0
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interaction is covalent. An interaction of this kind gives rise
to increased electron densíty in the interatomic region and
corresponding states are easily recognized according to the
mirroring of orbital-projected DOS on the energy scale.
The relatively small value ofAEds (1 eV) for GaN indicates
that in špite of smaller dimensions of both d and s inner
valence orbitals, compared to outer valence ones, an effi-
cient bonding producing covalent states could be expected
(Fig. 1 .)• The interaction scheme show pronounced differences
in the inner valence region of GaN, compared to GaAs.
Whereas in the latter s-to-s interaction is created, in GaN
the good energy matching (AEds ~ leV) enables efficient
d-to-s bonding. Interaction lineš indicate that the multiplet
of d states in GaN is according to bonding properties
classified in three subbands. The bottom valence band (at
" 22 eV) consist of bonding ds states. In tetrahedral envi-
ronment only the ?2„ orbitals of centrál atom can reach
orbitals of four N atoms centered at the corners of a tetra-
hedron. On the other hand the e„ orbitals are directed
between the corners of tetrahedron. The accomodation of
the d charge density in these orbitals therefore minimizes
the repulsion and makes them energeticaly favoured. This
mechanism cannot apply when d levels are fully occupied.
Therefore only t2„ orbitals contacting orbitals of surround-
ing N atoms parcitipate in bonding (antibonding) interac-
tions. The states in subband centered at -20.5 eV háve no
counterpart for covalent bonding. These states are non-
bonding. There is a slight stabilization of nonbonding d
states in the solid compared to free atoms. The rest of the d
states spread up to -18.5 eV are destabilized compared to
free Ga atoms. The role of the d states in the bonding of
II-VI semiconductors, having the d below the valence p
band in the heteropolar gap, is extensively investigated by
Wei and Zunger2. They observe in high symetry points that
altered sign of crystal-field splitting is due to the pd repul-
sion. It could be shown that the reversed crystal-field splitt-
ing is valid not only for high symetry points, but for
Ár-integrated quantites, as well. Therefore the nonbonding d
states in GaN are distinguished into two components due to
orbital interactions of t2„ orbitals with the N 2p electron
density showing reversed tetrahedral ordering.
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The interaction scheme of GaN indicating the classifi-
cation of states according to orbital interactions is presented.

7.06 ASOCIACE IONTU V APROTICKÝCH
PROSTŘEDÍCH O NÍZKÉ PERMITIVITĚ

LIBOR REICHSTAEDTER, EVA
FISCHEROVA a OLDŘICH FISCHER

Katedra teoretické a fyzikální chemie Masary-
kovy univerzity, Kotlářská 2, 611 37 Brno

Vodivostní metoda umožňuje rozlišit přítomnost na-
bitých částic (volných a trojných iontů) od částic bez náboje
(iontových párů a kvadrupólů), jejichž tvorba snižuje kon-
centraci nabitých částic, a tím i vodivost roztoku. Byla
zvolena dvě aprotická, charakterově odlišná rozpouštědla
(2-butanon a ethylacetát) a jejich směsi. 2-Butanon je
ionizujícím rozpouštědlem o permitivitě rovné 18, zatímco
v ethylacetátu dochází k agregaci iontů podmíněné jeho
nízkou permitivitou (e = 6). Koncentrace elektrolytů (chlo-
ristanů lithného a sodného) byla měněna od 6 x 10"5 M do
2x 10'2M.

Cílem práce bylo stanovení asociačních konstant ionto-
vých párů, KA, a trojných iontů, Kj. V prostředích o permi-
ti vitách 18-12 a při velmi nízkých koncentracích obou
elektrolytů byla k vyhodnocení naměřených molárních kon-
duktivit obou elektrolytů použita rovnice Fuosse a Hsii1,
umožňující získat mimo KA i limitní molární konduktivity
AQ. Pro roztoky s rozpouštědly o permiti vitách 12-6 byly
vyhodnoceny konstanty tvorby iontových párů, KA, a troj-
ných iontů, Kj, pomocí méně přesného vztahu Fuosse
a Krause1-3, do něhož byly dosazeny experimentálně ne-
přístupné Ao a AQ . AQ jsme dostali pomocí Waldenova
součinu, o němž bylo předpokládáno, že se nemění při
záměně rozpouštědel. AQ bylo stanoveno ze vztahu4

AT
0 = (2/3)A0.

Výsledky, obdobné pro oba elektrolyty, jsou na pří-
kladu NaC104 uvedeny v tabulce I. Ukazují nárůst aso-
ciačních konstant KA s poklesem permitivit prostředí. V roz-
pouštědlech s převahou 2-butanonu se vytváří převážně
iontové páry s ionty oddělenými rozpouštědlem a žádné
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trojné ionty. V rozpouštědlech s převládajícím ethylace-
tátem jsou vysoké hodnoty asociačních konstant, charak-
teristické pro vznik kontaktních iontových párů. Z nich
ion-dipólovými interakcemi vznikají trojné ionty a dipól-di-
pólovými interakcemi kvadrupóly. Tyto interakce se uplatňují
vzhledem k velkým dipólmomentům kontaktních iontových
párů. Asociace za vzniku trojných iontů je slabá, jak o tom
svědčí nízké hodnoty KT. Jejich hodnoty je nutno považo-
vat za orientační, hlavně vzhledem k nejistotě volby AQ .

Tabulka I
Relativní permiti vity (e) rozpouštědel, limitní molární kon-
duktivity (Ao v S cm .mol ) a asociační konstanty ion-
tových párů (KA) a trojných iontů (KT) V roztocích NaCICH
při 25 °C

%(hm) e Ao ^ A
a KA

b KT
b

butanonu

100,00 18,10 151,3 590
88,99 15,44 148,3 1,64 x 103

68,19 13,74 146,2 4,33 x 103 5,53 x 103 0
45,53 10,93 142,3 2,79 x 104 2,54 x 104 2,45
33,69 9,56 140,2 2,55 x 105 10,0
17,34 7,78 137,2 5,19 x 106 27,7
0 6,03 134,6 9,64 x 108 59,2

a dle cit. \ b dle cit. 2 ' 3
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L. Reichstaedter, E. Fischerova and O. Fischer (De-
partment of Theoretical and Physical Chemistry, Masaryk
University, Brno): Ionic Association in Low Permittivity
Media

Lithium and sodium perchlorates in 2-butanone, ethyl-
acetate and their mixtures háve been investigated by con-

ductance method at 25 °C. As the solvent permittivities
decrease (from 18 to 6) the association constants of ion
pairs, KA, considerably increase. In the permittivity range
from 12 to 6 the triple ions háve been detected. Their
association constants, Kr, are much lower than KA.

7.07 KONCENTROVANÉ VODNÉ ROZTOKY
CHLORISTANU Mg2 + A ALKALICKÝCH
ZEMIN

OLDŘICH FISCHER a LIBOR
REICHSTAEDTER

Katedra teoretické a fyzikální chemie MU, Kot-
lářská!, 611 37 Brno

Na základě revidovaných našich měření hustoty, d,
viskozity, T), a elektrolytické vodivosti, K, vodných roztoků
uvedených 2-1 elektrolytů jsme ověřovali vliv strukturních
efektů (tvorbu iontových párů1 a klastrů, silnou solvataci
kationtů a rozrušování struktury vody2) na hodnoty odvo-
zených parametrů: teplotní roztažnosti, a, parciálního mo-
lárního objemu, vp), relativní fluidity roztoků, <|)re[, rela-
tivních Waldenových součinů, Wre], a na aktivační energii
fluidity, £ | , respektive ekvivalentové vodivosti, E\. Byly
sledovány roztoky o molalitě m = 1 mol.kg"1 až do nasycení
v teplotním rozsahu 5 až 55 °C.

K výpočtům (fitování) jsme použili vztahy:
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d(m,t) = A{ť) + B(t)m + C(t)my2 + D(t)m2 (1)

vp = (5v/5m) t = (Ms/d) - [(lQ00+mMs)/d2] (5d/5m)t

(2)
kde

(8d/8m\ = B(t) + [3C(ř)/2] mm + 2D(t) m (2a)

a = (l/ď)(8d/8t)m (3)

<t>rel = r l 0 / r 1 (4)

WreI = Ar)/(A0Tl0) (5)

A = KIN (5a)

E;=-R [5 ln^/ 5(1/7)] (6a)



El=-R[5lnA/8(l/T)] (6b)

Vrovnicích (l-6)jeM s (g.mol"1) molárníhmotnost soli,
m (mol.kg"1) molalita, TV (ekv.H) ekviValentová koncentrace,
A (S.cir^.ekv1) ekvivalentová vodivost a <|> (Pa"'. s"1) flui-
dita roztoku. Indexy Q označují hodnoty pro m blížící se 0.
A-D jsou koeficienty polynomu pro hustotu roztoků. Lze
je srovnat s údaji v cit. 3 pro chloristany Mg2 + - Ba2 +

platnými pro 25 °C.
Pro orientaci poslouží níže uvedené tabelované hodnoty

platné pro vybrané koncentrace roztoků Ca(ClO4)2 - nej-
lépe rozpustné ze studované čtveřice solí. Nezanedbatelné
rozdíly v aktivačních energiích nutno připsat změnám v me-
chanismu transportu ve velmi zředěných a velmi koncen-
trovaných roztocích (srov. minimum na hodnotách Wre{).
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O. Fischer and L. Reichstaedter (Department of
Theoretical and Physical Chemistry, Masaryk University,
Brno): Concentrated Aqueous Solutions of Mg2 + and
Alkaline Earth Perchlorates

Present conception of aqueous strong electrolytes has
been applied to physico - chemical quantities characterizing
the behaviour of concentrated (from 1 mol.kg"1 to satura-
tion) solutions of four perchlorates (Mg2+, Ca2+, Sr2+,
Ba2+) at temperatures 5 to 55 °C.

7.08 STANOVENÍ TERMODYNAMICKÝCH
FUNKCÍ V SOUSTAVĚ Co-Cr HMOT-
NOSTNÍM SPEKTROMETREM

JITKA HAVRÁNKOVÁ8, JAN
VŘEŠŤÁLab a JOSEF TOMISKAC

"Katedra fyzikální chemie MU, Kotlářská 2,
611 37 Brno, hÚstav fyziky materiálů AV ČR,
Žilková 22, 616 62 Brno, cInstitut fiir Physikali-
sche Chemie, Universitát Wien, Wdhringerstr.
42, 1090 Wien, Austria

Termodynamická data o soustavě Co-Cr byla publiko-
vána v práci Bell a kol.' jen pro několik vybraných slitin
a některé fázové rovnováhy byly publikovány pouze v pra-
cích Allibert a kol.2 a Hasebe a kol.3 přesto, že se jedná
o soustavu, která je podstatnou součástí technicky význam-
ných slitin Fe-Co-Cr-Ni s vysokou rozměrovou a elastic-
kou stabilitou. Spojení Knudsenovy efůzní metody měření
tenzí par s hmotnostním spektrometrem, popsané dříve4,
umožnilo stanovit termodynamické směšovací vlastnosti
této binární soustavy Co-Cr v kubické prostorově cen-
trované (bcc) a kapalné fázi a vypočítat fázový diagram
v oblasti rovnováhy bcc a kapalné fáze. Určení termody-
namických funkcí směsi je založeno na měření teplotní
a koncentrační závislosti poměrů parciálních tlaků složek
systému. V bcc fázi soustavy Co-Cr bylo provedeno měření
teplotních závislostí poměrů iontových proudů izotopů ko-
vů 5 8Co a 5 2Cr, které jsou parciálním tlakům složek úměr-
né, ve dvanácti slitinách s obsahem od 67,42 do 92,27
atomových procent chrómu v teplotním rozsahu 1640-1790 K.
Experimentální výsledky měření poměrů tenzí par v bcc
fázi interpolované pro teplotu 1650 K jsou na obr 1. Na
základě těchto měření byly zjištěny koncentrační průběhy
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termodynamických molárních dodatkových funkcí G^, HE

a SE a aktivit aj obou složek v bcc fázi systému Co-Cr při
1650 K. Pro určení směšovacích funkcí kapalné fáze bylo
provedeno podobné měření v koncentračním rozsahu
27,22-60,53 atomových procent chrómu v teplotním roz-
sahu 1710-1860 K. Standardními stavy jsou v obou přípa-
dech čisté kovy v příslušné fázi při specifikované teplotě.
Výsledkem práce je vedle termodynamického popisu uve-
dených fází soustavy Co-Cr také výpočet fázové rovnováhy
kapalné a tuhé bcc fáze, jejíž nalezený průběh (obr. 2) je ve
velmi dobrém souladu s experimentálními údaji z literatury 2.
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J. Havránková8, J. Vřešťálab and J. Tomiskac ("De-
partment of Theoretical and Physical Chemistry Masaryk
University Brno, hInstitute of Physics of Materials AS CR
Brno, cInstitute of Physical Chemistry University of Vie-
nna): Mass Spectrometric Determination of Thermody-
namic Properties in the Co-Cr System

Ratio of vapour pressures of components in the Co-Cr
systém as the function of concentration and temperature
was measured. Thermodynamic functions of bcc solid pha-
se and of liquid phase were determined and phase equilib-
rium of bcc phase with liquid phase was calculated in
temperature region 1650-2180 K and concentration range
0.5<jtC r< 1.

7.09 TRANSPORT OF ORGANIC VAPOURS
THROUGH POLYMERIC MEMBRANES

KAREL FRIESS, MILAN ŠÍPEK
and VLADIMÍR HYNEK

Department of Physical Chemistry, Institute of
Chemical Technology, Technická 5, 16628Pra-
gue

Using the differential permeation method with thermal
conductivity detection of gas mixture composition1, the
permeability and diffusion coefficients of saturated and
non-saturated vapours of benzene or toluene through poly-
ethylene and polypropylene membranes of two different
thicknesses were determined. Being based on 1. Fick law,
the permeability coefficient P at standard conditions (TQ -
273.15 K, Po= 101.325 kPa ) is given by relation2

Obr. 2. Vypočtené hranice rovnováhy kapalné a bcc fáze
a experimentální hodnoty z práce P = K.v.ms.l (1)
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Table II
Values of average diffusion coefficient and permeability
coefficient of toluene vapours in PE membráně
Toluene /Polyethylene 50 Jim /T=293.15 K

Table III
Values of average diffusion coefficient and permeability
coefficient of benzene vapours in PP membráně
Benzene /Polypropylene 20 u.m/T=293.15 K

Table IV
Values of average diffusion coefficient and permeability
coefficient of toluene vapours in PP membráně
Toluene /Polypropylene 20 |im/T=293.15 K
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and

K=k.[T0/(A.T.P0)].(pB/pw) (2)

where v is flow velocity of gas mixture, I is the membráně
thickness, T is temperature of experiment, k is constant of
apparatus, ms, is value of voltage signál at steady statě
(Notice: pair of thermistors build into the Wheatstone brid-
ge indicates a change of gas mixture thermal conductivity
and obtained voltage signál corresponds to vapours concen-
tration), A is the membráně surface area and (pe I pv) is
ratio of barometric pressure and vapours pressure in hydro-
gen as a carrier gas. Calculation of the diffusion coefficient
D by integration of 2. Fick law at initial and boundary
conditions corresponding to experiment and consecutive
differentiation with respect to z at z - I with regards to
validity of 1. Fick law gives equation for apparent permea-
tion flux J

/=(£>. q / / ) . [1 + 2 -]T (-1)" • exp (-D. « V . 1112)}.
n-l

(3)

where c\ is the gas or vapour concentration in membráně at
the upstream face and t is elapsed time.

Deviding equation (3) by a value of apparent permea-
tion flux at steady statě 7 S = D . C\l I leads to relation

D-Mř/rf.O.bi.EPi + PÍ-p?], (4)

where

PW1-O0/2, (5)



K. Friess, M. Šípek and V. Hynek (Department of
Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology,
Prague): Transport of Organic Vapours through Poly-
meric Membranes

Using the differential permeation method with thermal
conductivity detection of gas mixture composition, the
permeability and diffusion coefficients of saturated and
non-saturated vapours of benzene or toluene through poly-
ethylene and polypropylene membranes of two different
thicknesses were determined.

7.10 KINETICKÉ STUDIUM VPLYVU EKO-
LOGICKÝCH A ZDRAVOTNĚ NEZÁVAD-
NÝCH ADITÍV NATEPELNÚ STABILI-
TU POLYVINYLCHLORIDU

PAVEL KOVAŘÍK, ERIK KLEIN
a LADISLAV VÁLKO

Katedra fyzikálnej chemie, Chemickotechnolo-
gická fakulta STU, Radlinského 9, 812 37 Bra-
tislava, Slovenská republika

Nevýhodou polyvinylchloridu (PVC) je jeho nízká
odolnost voči účinkom tepla, světla a kyslíka. Pre spraco-
vanie a ďalšie využíváme je nevyhnutné používať stabili-
začně zmesi zložené z aditív, ktoré tieto negativné účinky
zmierňujú alebo eliminuji!

V prácach1"3 boli preštudované stabilizačně účinky stea-
rátov kovov, v práci4 sa študoval účinok dvoch primárných
fenolických antioxidantov a efektivita kompozitných sta-
bilizačných zmesí založených na systéme vápnik/zinok
(Ca/Zn) s týmito antioxidantami. Všetky aditíva boli zdra-
votně nezávadné a ekologicky bezrizikové. CieTom tejto
práce bolo preštudovať stabilizačně účinky látky Edenol
D-81 (epoxidovaný sójový olej, Mr = 935, obsah epoxi-
dového kyslíka 6,3-7,0 %), ktorá je kostabilizátorom pre
systém Ca/Zn, porovnať účinok tokoferolacetátu s účinněj-
ším z antioxidantov - Irganoxom 1010 (tetrakis[metylén-
3(3',5-di-terc.butyl)-4'-hydroxyfenyl-propionát]metán) a
navrhnúť najefektívnejšiu stabilizačnú zmes, zloženú z uve-
dených aditív.

V experimentálnej časti sa študovala kinetika termickej
deštrukcie vzoriek vo formě filmov, pri teplotě 180 °C
v atmosféře vzduchu, kontinuálnou potenciometrickou me-

todou. Odštiepený HC1 unášal prúd vzduchu do roztoku
AgNC>3, kvapalnej fázy striebornej indikačnej elektrody.
Z poklesu jej potenciálu sa vypočítá stupeň degradácie
polymeru x ako funkcia času t (obr. 1). Zo získaných
kinetických kriviek možno určit' významnú technologickú
veličinu, čas termickej stability x, čo je čas, do ktorého
degradácia polymeru nie je experimentálně pozorovatelná.
Najlepšia navrhnutá stabilizačná zmes, obsahujúca systém
Ca/Zn, Edenol a Irganox 1010, vykazuje čas termickej
stability 132 min.

Kinetické zhodnotenie účinkov Edenolu a porovnanie
efektivity tokoferolacetátu s Irganoxom 1010 bolo ciel'om
výpočtovej časti. Navrhla sa reakčná schéma popisujúca
degradáciu modelových vzoriek, obsahujúcich samotný
Edenol alebo Edenol a Irganox 1010. Z navrhnutej sústavy
diferenciálnych rovnic a nameraných kinetických kriviek
sa metodou najmenších štvorcov, algoritmom podlá Po-
wella, získali efektivně rychlostně konstanty degradácie
PVC fcj, reakcie Edenolu s HC1 fej, připadne reakcie HC1
s antioxidantom ako zachytávačom HC1 k2 (Tab.I). Na
porovnanie účinnosti tokoferolacetátu s Irganoxom bol po-
užitý kinetický model uvažujúci naviac aj vznik, rast a ter-
mináciu polyénových sekvencií4. Vypočítala sa hodnota
rýchlostnej konstanty iniciácie vzniku polyénovej sekven-
cie v PVC k{, podiel rýchlostných konstant propagácie
a terminácie rastu polyénových sekvencií k^/kt, podiel
rýchlostných konstant účinku antioxidantu a terminácie
kAo/kt a rýchlostná konstanta zachytávania HC1 antioxidan-
tom k2 (tab. I).

Z analýzy výsledkov výpočtovej časti vyplývá, že v sta-
bilizačných systémoch dochádza k synergizmu medzi ko-
stabilizátorom a Irganoxom; tokoferol má rovnakú schop-
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nosť terminovat' rast polyénových sekvencií ako Irganox 7.11 VYUŽITÍ KLADNÝCH ROZPOUŠTĚ-
1010 a je trochu silnějším zachytávačom HC1 ako Irganox CÍCH TEPEL PRO UKLÁDÁNÍ TEPLA
1010.

MARTIN HALÁMEK
a FRANTIŠEK SKOPAL

Tabulka I
Kinetické parametre vzoriek PVC s Edenolom, Irganoxom Katedra fyzikální chemie, Fakulta chemicko-
a tokoferolacetátom technologická Univezity Pardubice, Čs. legií

565, 532 10 Pardubice
aditíva kx.\05 k2 k3 £;.1O6 k^kt kAo/kt

[min"1] [min"1] [min"1] [min"1] Na katedře fyzikální chemie se provádí výzkum uklá-
dání tepelné energie do roztoků s kladným rozpouštěcím

„ , i n 81 4 98 ^7ří teplem1. Ukládání tepla do roztoků je velmi výhodné, pro-
tože díky dynamice rozpouštění mají vyšší tepelnou ka-

EdenolD-81 „ „
3 96 202 394 - - pacitu nez cista voda, v současnosti nejvíce používané

S a n o x akumulační médium. Tato skutečnost vyplývá ze základní
Irganox 1010 (dL4) - 108 - 2,00 3,00 50,0 tepelné bilance: celkově vložené teplo = teplo odpovídající
Tokoferolacetát - 118 - 2,00 3,00 50,0 tepelné kapacitě čistých složek + teplo odpovídající klad-

nému rozpouštěcímu teplu přebytečné tuhé fáze.
Definovali jsme srovnávací parametr P, který popisuje

akumulační vlastnosti daného vodného roztoku. Tento pa-
LITERATÚRA rametr vyjadřuje kolikrát více teplaje možné akumulovat

do roztoku než do čisté vody při stejných objemech obou
1. Grant 1/4208/97, Grantová agentura VEGA, SR. médií. Na základě matematického modelu jsme získali
2. Oremusová J., Šimon P., Válko L., KovaříkP.: Chem. tento výraz pro parametr P:

Papers 45, 721 (1989).
3. Oremusová J., Šimon P., Válko L., KovaříkP.: Chem.

Papers 45, 127(1991).
4. Šimon P., Oremusová J., Válko L., Kovařík P.: Chem.

Papers 45, 379(1991).
5. Kovařík P., Klein E., Válko L.: Chem. Papers, ac-

cepted

P. Kovařík, E. Klein, and L. Válko (Department of kde pM a ps jsou hustoty roztoku a rozpouštědla při teplotě
Physical Chemistry, Slovák University of Technology, Bra- ?2, %(J\) a t,(Ti) jsou rozpustnosti v hmotnostních procen-
tislava, Slovák Republic): Kinetic Study of Ecological těch dané soli při teplotách T\ a Ti, M\ a M$ jsou moleku-
and Non-toxic Additives Action in Poly(vinylchloride) love hmotnosti soli a rozpouštědla, CPA a Cps jsou molární
Stabiliser systém tepelné kapacity soli a rozpouštědla a Z) A je diferenciální

rozpouštěcí teplo soli . Uvedený výraz ukazuje, že ukládání
Action of two additives in poly(vinyl chloride) stabi- tepla do roztoků závisí na vekém počtu fyzikálně che-

liser systém háve been studied: Edenol D-81, co-stabiliser mických veličin.
for calcium/zinc systém, and tocoferolacetate, antioxidant. Obr. 1. ukazuje jednoduchý experimentální tepelný zá-
Two kinetic models were proposed to obtain a belonging sobník pro testování akumulačních vlastností roztoků. Ex-
rate constants and to judge additives effectiveness. perimentálně získané hodnoty parametru P roztoků tří vy-

braných anorganických solí v různých teplotních inter-
valech ukazuje tab. I. Z této tabulky vyplývá, že nejlepší
akumulační vlastnosti má vodný roztok KNO3 při ohřevu



Obr. 1. Schéma použitého jednoduchého tepelného zásobníku.
Zásobník se skládá z Dewarovy nádoby (1), která obsahuje zkou-
maný roztok (2). Roztok je zahříván topnou spirálou (3) a dokona-
le míchán míchadlem (4). Průběh teploty je sledován pomocí
platinového teploměru (5). Celý systém je izolován polystyrenem (6)

Tabulka I
Experimentální hodnoty parametru P pro vodné roztoky tří
různých anorganických solí ve čtyřech různých teplotních
intervalech

z 20 na 30 °C (parametr P roven 1,4). Tabulka také ukazuje,
že vodný roztok NaCl má horší akumulační vlastnosti než
voda ve všech teplotních intervalech. Tyto výsledky našich
předběžných experimentálních měření jsou v dobré shodě
s hodnotami vypočítanými pomocí uvedeného teoretického
modelu.
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M. Halámek and F. Skopal (Department ofPhysical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, University
Pardubice): The Employment of The Positive Heat of
Solutions for The Heat Storage

The theoretical model of the heat storage in solutions
was derived. The simple experimental heat container was
built up. First preliminary experimental results were pre-
sented and discussed.

7.12 KINETIKA A MECHANIZMUS INTER-
AKCIE AMORFNÝCH FexCoySiioBi5

ZLIATIN S PROSTŘEDÍM MINERÁL-
NYCH KYSELÍN1

ADAM KOŠTURIAK, MILAN
BRUTOVSKÝ a IVETA BEREŽNÁ

Katedra fyzikálně] a analytické] chemie PF
UPJŠ, Moyzesova 11, 041 67 Košice, Slovenská
republika

Pre stále širšie využívanie niektorých výhodných fyzi-
kálno-chemických vlastností amorfných kovových zliatin
(AKZ) připravených extrémně rychlým ochladzovaním
taveniný na rotujúcom kovovom kotúči v tvare pásov,
rovnako ako generačně novších, avšak z nich odvodených
nanokryštalických zliatin (NKZ), najma v elektrotech-
nickej praxi, vyžaduje si zvýšenie časovej stability ich
makroskopických magnetických charakteristik (MMCH).
U AKZ časť MMCH je limitovaná povrchom, resp. me-
dzivrstvou povrch-bulk, osobitými vlastnosťami, ktoré
je možné časovo stabilizovat' aj pokrýváním AKZ s elek-
trotechnickými povlakmi (EP), t.j. tenkými povrchovými
vrstvami, ktoré majú antikorozně, stabilizačně, elektro-
izolačné a magnetostimulačné vlastnosti. Je známe, že an-
tikorozně a teda aj stabilizačně vlastnosti AKZ závisia od
přítomnosti amorfizujúcich a metalizujúcich prvkov. Z po-
rovnaní rýchlostných konstant FeB, FeBSi a FeBSiC zlia-
tin, bol zistený vplyv amorfizujúceho prvku na ich che-
mickú stabilitu, ktorú možno usporiadať do radu: C > B >
Si (cit. 2 ) . V tejto práci je študovaná kinetika a me-
chanizmus interakcie metalizujúceho prvku Co, a to vzhla-
dom aj na jeho osobité MMCH v AKZFe xCo ySi1 0B1 5, kde
x = (75, 60, 37, 15, 5 a 0) at.% Fe a y = (0, 15, 38, 61, 70
a 75) at.% Co, s minerálnými kyselinami, ktorépredstavujú
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najreaktívnejšie zložky EP. Základné kinetické parametre
študovaných reakcií sa určovali z meraní hmotnostných
úbytkov vzoriek od času v kyselinách o róznych silách
a v kyselinách bez a s oxidačnými účinkami (H3PO4
H2SC>4 HC1, HNO3), resp., aj za přítomnosti oxidačných
činidiel. Závislosť rýchlostných konstant £ v 1,0 M-HNO3
od obsahu Co vo vzorkách pri 25 °C, vyjadřuje rovnica
priamky (7):

kv = (9,77xl0-3±l,02xl0-4) at.%Co + (l,140±5,25±10"2)

N=l5,u = 5, LA2 = l,32xlO-4, r = 0,979 (1)

kde N je celkový počet meraní, u je počet „uzlov", EA je
suma štvorcov odchýlok a r je korelačný koeficient. Závis-
losť rýchlostných konstant k v 1,0 M-HC1 vyjadřuje rovnica
priamky (2):

kv = (2,02xl0"5±l,75xl0-5) at.%Co + (l,140±5,25±10-2)

Ař= 15, M = 5, ZA2 = 1,012 x 10"6, r = 0,602 (2)

Na základe konfrontácie regresných závislostí (7) a (2)
možno tvrdit', že rychlostně konstanty k so zvyšujúcim sa
obsahom Co vo vzorkách klesajú, pričom v silných kyse-
linách bez oxidačných účinkov sú viac ako o rád nižšie ako
v kyselinách s oxidačnými účinkami, bez ohladu na ich
silu. Potvrdilo sa to prídavkom oxidačných činidiel do
roztokov kyselin bez oxidačných vplyvov. Z nameraných
závislostí možno konštatovať, že vplyv a) priamej substi-
tučnej reakcie, prezentujúcej vytesňovanie H+ iónov ko-
vom na £ je malý, b) rychlost' určujúcim stupňom je výskyt
a tvorba oxidických centier na povrchu AKZ, na ktorých sa
přednostně reakcia realizuje, c) v ďalšom, ovela rýchlejšom
stupni, na povrchu vzniklé oxidy s přítomnými H+ iónmi
reagujú značné rýchlejšie.
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A. Košturiak, M. Brutovský and I. Berežná (Depart-
ment of Physícal and Analytical Chemistry, Faculty of
Sciences, Košice, Slovák Republic): Kinetics and Mecha-

nism of the Interaction of Amorphous Fex Coy SiioB15

Alloys in Acid Medium

In this páper the interaction mechanism of amorphous
Fe xCo ySi 1 0B 1 5 alloys, where x = (75.0, 60.0, 37.0, 15.0,
0.0) at.% Fe and y = (0.0, 15.0, 38.0, 61.7, 75.0) at.% Co,
with minerál acids (H3PO4, H2SO4, HC1, HNO3) is studied.
The influence of Co on the corrosion resistance of these
materials is shown.

7.13 PŘÍPRAVA A MAGNETICKÉ VLAST-
NOSTI CHELÁTOV 3-SEMIKARBAZÓN-
2,3-DIOXOINDOLU S IÓNMI ŽELEZA1

ADAM KOŠTURIAK8, LADISLAV
VALKOb, ANTON ZENTKOC

a MARCEL TKÁČa

"Katedra fyzikálně] a analytické] chemie PF
UPJŠ, Moyzesova 11, 041 67 Košice, hKatedra

fyzikálně] chemie CHTF STU, Radlinského 9,
812 37 Bratislava, Ustav experimentálně] fyzi-
ky SAV, Watsonova 47, 043 53 Košice, Sloven-
ská republika

Poslednú generáciu magnetických materiálov předsta-
vuji! organické magnetiká (OM). V rozdielnosti od klasic-
kých magnetov, magnetizmus OM je viazaný na mriežku
ich molekul. Najvačším problémom v súčasnosti je syntéza
OM s dostatečné výraznými a reprodukovatelnými mag-
netickými charakteristikami. Cielom tohoto příspěvku je
optimalizovat' reakčné podmienky známej reakcie 3-semi-
karbazón-2,3-dioxoindolu (3-SKIz) s Fe 2 + a Fe 3 + iónmi2.

Pre optimalizáciu reakčných podmienok přípravy chelá-
tov sa využili distribučně diagramy (DD) výskytu jednotli-
vých iónových a molekulových foriem 3-SKIz v závislosti
od pH roztokov, ktoré boli zhotovené z potenciometric-
kých a fotometrických (UV-VIS) meraní. Pre identifikáciu
připravených chelátov sa použili IČ spektra, RTG spektra,
termická analýza a polarografia. Na obr. 1 je znázorněný
priebeh magnetickej polarizácie sýtenia / s chelátu Fe 2 +

s 3-SKIz připraveného pri optimalizovaných reakčných
podmienkach v teplotnom intervale 4,2 až 870 K. Name-
raná Js so zvyšujúcou sa teplotou od 4,2 do cca 350 K sa
takmer nemění a dosahuje hodnotu cca 5,5 x 10"6 Wb.1n.kg~1.
Nad 350 K až do cca 610 K pozorujeme fázové přechody
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súvisiace s pyrolytickým rozkladom organickej časti che-
látotvorného činidla, pričom vzniká iný druh chelátu, avšak
so zachováním si výrazných magnetických vlastností OM.
Vznikajúci druh chelátu OM je „kvázistatický", až do te-
ploty cca 700 K, keď sa začne totálny pyrolytický rozklad
organickej časti diskutovaného OM, pričom jeho Tc s 820 K,
čo sa potvrdilo aj na základe termickej analýzy. Z obr. 1 je
možné pozorovat', že priebeh Js produktu pyrolytického
rozkladu od teploty pri jej znižovaní, je úplné rozdielny od
priebehu Js chelátu Fe 2 + iónov s 3-SKIz .

Obr. 1. Závislost' magnetizácie Js od teploty chelátu 3-semi-
karbazón-2,3-dioxoindolu s Fe + iónmi a produktu jeho pyro-
lytického rozkladu. 1 - chelát, 2 - produkt rozkladu. Šípky
označujú směr ohřevu vzorky

Naproti tomu priebeh Js od teploty chelátu Fe 3 + s 3-
SKIz je diametrálně rozdielny, pričom Js od 4,8 do 40 K rastie
od 0,5 do 3xl0~8 Wb.m.kg'1 a so zvyšujúcou sa teplotou
znovu klesá, a cca pri 150 K má / s takmer nulovú hodnotu.
Tak na IČ ako aj RTG spektrách možno pozorovat rozdiel-
nosť struktur oboch chelátov avšak zatial', napriek vynalo-
ženému úsiliu sa nepodařilo vypestovať také monokrystaly,
ktoré by vykazovali výrazné magnetické charakteristiky.
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šice, Slovák Republic): Preparation and Magnetic Pro-
perties of Chelates of 3-semicarbazon-2,3-dioxoindole
with the Iron Ions

This work is concerned with optimisation of reaction
conditions of the 3-semikarbazon-2,3-dioxoindole (3-SKIz)
reaction with iron ions. It was observed that chelates of
Fe(II) with 3-SKIz show Tc = 810 K and Js approx. 5,5.10"6

Wb.m.kg"1 and lower, dependent on the measurement tem-
perature. Similar magnetic parameters of Fe(III) chelates
with 3-SKIz are lower of one to two orders.

7.14 PŘÍPRAVA A MAGNETICKÉ VLAST-
NOSTI CHELÁTOV XYLÉNOVEJ ORAN-
ŽE S IÓNMI ŽELEZA1

ADAM KOŠTURIAKa, ANTON
ZENTKOb, MILAN BRUTOVSKÝ3

a KATARÍNA DLUŽANSKÁ3

"Katedra fyzikálně] a analytické] chemie PF
UPJŠ, Moyzesova 11, 041 67 Košice, b Ústav
experimentálně] fyziky SAV, Watsonova 47,
043 53 Košice, Slovenská republika

Xylénová oranž, 3,3'-bis[N,N-di(karboxylmetyl)amínome-
tyl]krezolsulfoftaleín (XYO), patří do skupiny trifenyme-
tánových farbív v molekule ktorých sa nachádza nespá-
rovaný elektron vytvárajúci radikálové struktury, čoho je
možné využit' pri přípravě organických magnetík (OM) na
báze karbénov2. Přitom XYO súčasne reaguje s celým ra-
dom kovových iónov, z ktorých napr. Ni 2 + ión vytvára
vysokospinovésklá3, s Tc= 11,5 K a B s = 10"7 Wb.m.kg1.

Cielbm tohoto příspěvku je ukázať, že cheláty XYO
s iónmi Fe 2 + v teplotnom intervale od 4,2 K do laboratórnej
teploty nevykazujú feromagnetické vlastnosti, zatial' čo
obdobné připravené cheláty XYO s Fe 3 + iónmi, tvoria
vysokoteplotně OM (VTOM) t.j. také, ktorých přechodová
teplota TQ je vyššia, ako laboratórna. Pre přípravu chelátov
sa využili známe literárné údaje o acidobázických a kom-
plex otvorných vlastnostiach činidla v závislosti od pH roz-
tokov. Pre identifikáciu chelátov sa použili IČ spektra
a RTG difraktogramy. Křivky magnetickej polarizácie sa
merali v oblasti teplot 4,2 až 290 K.
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Obr. 1. Závislost' magnetizácie Js od teploty chelátu xylénovej
oranže (XYO) s Fe2+ a Fe3+ iónmi. 1 - chelát Fe3+ s XYO, 2 -
chelát Fe2+ s XYO. Šípky označujú směr ohřevu vzoriek

Z obr. 1 (křivka 2), ktorý znázorňuje priebeh mag-
netizácie sýtenia 7S v závislosti od teploty je vidieť, že
cheláty Fe 2 + so XYO v rozmedzí teplot 4,2 až 300 K nejavia
výrazné magnetické vlastnosti. Naproti tomu priebeh závis-
losti Js od teploty chelátu Fe 3 + so XYO, (křivka 1)
dokazuje, že ide o feromagnetický stav, pričom hodnota Js

v oblasti teplot 4,2 K až 300 K sa pohybuje v hraniciach
1,1.10"6 až 8.10 7 Wb.m.kg"1. Nameraná hodnota Js pri
laboratórnej teplotě dokazuje, že aj v případe chelátov Fe 3 +

s XYO ide o VTOM, ktorého Tc sa zatial' nepodařilo v SR
namerať. Z porovnania magnetizačných kriviek chelátov
Fe 2 + a Fe 3 + iónov so XYO jako chelátovým činidlom
s obdobnými chelátmi připravenými na báze 3-semikar-
bazón-2,3-dioxoindolu (3-SKIz) vyplývá, že v magnetic-
kých vlastnostiach oboch skupin chelátov sú rozdiely rov-
nako, ako aj v struktuře chelátotvorných činidiel. Zatial' čo
XYO vytvára VTOM s Fe 3 + iónmi, 3-SKIz vytvára VTOM
s Fe 2 + iónmi.

Biologické aktivity týchto VTOM, ako příměsi široko-
spektrálnych pesticídnych prípravkov najma s vodivostno-
stimulačným účinkom sa však už podařilo preukázať.
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This work is directed towards the preparation and study
of magnetic properties of chelateous compounds of the
xylenol orange (XYO) with iron ions. It was observed that
high temperature organic magnetics are formed by XYO
with Fe(III) ions in contrast to 3-semicarbazone-2,3-di-
oxoindole where they are formed with Fe(II) ions.

7.15 NEW POLYMETHINE DYES AS CHEMI-
1CAL TRANSDUCERS FOR AMMONIA

MARIAN LANDL and PETER ŠIMON

Department of Physical Chemistry, Faculty of
Chemical Technology, Slovák University of
Technology, Radlinského 9, 812 37 Bratislava,
Slovák Republic

Photometric devices using a chemical transducer in the
form of solid matrix-supported dyes represent a promising
class of instruments for gas monitoring over a wide range of
concentrations. Dyes absorbing in the region 700-900 nm are
of particular importance since the absorbance of most tested
materials is minimal in this region and does not interfere
with the absorbance of a near infrared (NIR) chromophore.
Furthermore, the absorption wavelength of the dyes mat-
ches to the emission wavelength of laser diodes and the
optical transmission window of communication optic fi-
bres. Recently, several attempts háve been made to develop
sensors for ammonia sensing in the visible region both in
gas and liquid phases2 8. Our aim has been to synthetize
new methine NIR dyes sensitive to ammonia.

The polymethine dyes were prepared by condensing
l,l-(dimethylamino-phenyl)ethylene with corresponding
substituted ketones and hydroxyketones in acetanhydride
in the presence of perchloric acid in moderate yields
(40-60 %). The generál reactions are represented in
Scheme 1.
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1,1,5-Trikis-(dimethylaminophenyl)-3-R-2,4-pentadien-1 -ol perchlorates

Scheme 1

The absorption spectra of the dyes exhibit a peak within
800-810 nm. This peak disappears reversibly after expo-
sure to ammonia both in ethanolic solutions and in a fluoro-
polymer matrix. It is expectable that some of the dyes will
be suitable to be ušed as chemical transducers in distributed
fibre-optic ammonia sensors.
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M. Landl and P. Šimon (Department ofPhysical Che-
mistry, Faculty of Chemical Technology, Slovák Technical
University, Bratislava, Slovák Republic): New Polyme-
thine Dyes as Chemical Transducers for Ammonia

Condensation of l,l-(dimethylaminophenyl) ethylene
with substituted ketones and hydroxyketones in acetanhy-
dride in the presence of perchloric acid yielded NIR dyes.
The dyes are reversibly sensitive to ammonia both in etha-
nolic solutions and in a fluoropolymer matrix so that they
are expected to be ušed as chemical transducers in distri-
buted fibre-optic ammonia sensors.
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7.16 INTRAMICELÁRNĚ SENZITIZOVANÁ
CHEMILUMINISCENCE ANALOGŮ LU-
MINOLU INICIOVANÁ SINGLETOVÝM
KYSLÍKEM1

Tabulka I
Maximální intenzita světelné emise

JAN HRBÁČ3, JAN LASOVSKÝ3

a JAN SLOUKAb

"Katedra anorganické a fyzikální chemie PřF
UP, tř. Svobody 8, 771 46 Olomouc, hKatedra
organické chemie PřF UP, tř. Svobody 8, 77146
Olomouc

Kvantový výtěžek chemiluminescence látek lumino-
lové řady je silně ovlivněn substitucí na benzenovém jádře
v molekule luminolu2. Jednou z možností zvýšení kvan-
tového výtěžku chemiluminiscence méně účinných derivá-
tů luminolu je intramicelární přenos elektronové excitační
energie3. Zkoumali jsme přenos energie v soustavě donor
- sodná sůl fluoresceinu, jako micelárního prostředí jsme
používali kationoidní surfaktanty - cetyltrimethylammonium
chlorid a bromid. Jako donory excitační energie byly po-
užity látky: /. l,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydro-ftalazin-5-yl-
hydrazonomalonodinitril a //. l-(l,4-dioxo-l,2,3,4-ftala-
zin-5-yl)-6-azauracil-5-karbodinitril. CL reakci jsme star-
tovali nástřikem roztoku chlornanu sodného do CL směsi
obsahující peroxid vodíku. Reakce probíhala velmi rychle
(sekundy), s dobrou reprodukovatelností (±5 % na max.
intenzitu) a nevyžadovala silně alkalické prostředí. S ohle-
dem na povahu CL reakce (záblesk) bylo pro vyhodnocení
jednotlivých experimentů použito maximálních hodnot in-
tenzit světelné emise. Tyto hodnoty byly vyjádřeny ve
fotonech za sekundu, kalibrace luminometru byla prove-
dena standardní metodou podle Lee a Seligera. Typický
experiment probíhal následujícím způsobem: do odměrné
baňky byla odpipetována potřebná množství reaktantů a ba-
nička byla doplněna vodou. Z takto připraveného zásob-
ního roztoku byl 1 ml odpipetován do kyvety. Vzorek
v kyvetě byl vložen do luminometru a následoval nástřik
100 ul 3 % H 2O 2 následovaný nástřikem 100 \ú 3 % NaClO.
Výsledné koncentrace H 2 O 2 a NaClO byly 7.10"5 M
a 3,5.10"5 M resp. Souhrn výsledků podává tabulka I. Sou-
časným přídavkem fluoresceinu a surfaktantu (experiment
s přenosem energie) se tedy podařilo dosáhnout více než
50-ti násobného zvýšení maximální intenzity světelné emi-
se u obou látek. Při srovnání účinků CTAC s CTAB nebyl
pozorován halogenidový efekt.

poměr mezi max. intenzitami emise vyhodnocované sou-
stavy a max. intenzitou emise směsi donor+surfaktant
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The CL reaction of l,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydro-
ftalazin-5-ylhydrazonomalonodinitril and l-(l,4-dioxo-
1,2,3,4-ftalazin-5-yl)-6-azauracil-5-karbodinitril sensitized
by fluorescein in cetyltrimethylammonium chloride and
bromide micelar solutions initiated by sodium hypochlo-
rite-hydrogen peroxide systém yielded in approx. 50x in-
crease in CL intensity without the halide effect.
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7.17 VPLYV FYZIKÁLNYCH PROCESOV NA
BRAY-LIEBHAFSKÉHO OSCILAČNÚ
REAKCIU1

PETER ŠEVČÍK
a LUBICA ADAMČÍKOVÁ

Katedra fyzikálně] chemie Přírodovědecké] fa-
kulty Univerzity Komenského, 842 15 Bratisla-
va, Slovenská republika

Bray-Liebhafského (BL) oscilačná reakcia je jodična-
novými iónmi katalyzovaná disproporcionácia peroxidu
vodíka na kyslík a vodu v kyslom prostředí. Hoci boli
navrhnuté modely a reakčné mechanizmy BL reakcie uva-
žujúce výlučné homogenně chemické procesy a im od-
povedajúce rychlostně rovnice, numerické simulácie od-
halili, že súhlas s experimentom nie je často uspokojivý2.
Takto koncipované modely a mechanizmy nie sú schopné
vysvětlit' vplyv niektorých fyzikálnych procesov ako je
efekt zníženia tlaku3, rychlosti miešania3 alebo prebublá-
vania BL systému chemicky inertným plynom na parametre
oscilačnej reakcie. Zosumarizovaný vplyv týchto fyzikál-
nych procesov na BL reakciu pri konštantnom začiatočnom
zložení: 0,32 M-H2O2, 0,36 M-KI03 a 0,05 M-HC1O4 a te-
plotě 50 °C je predmetom tejto práce.

Typické oscilačné správanie sa BL systému za vyššie
uvedených podmienok sa vyznačuje indukčnou periodou
32 min., periodou oscilácií 20 min., pričom možno zare-
gistrovat 12-13 oscilácii napr. potenciálu Pt indikač-
nej elektrody, keď je systém pomaly miešaný (menej ako
200 ot.min"1), bez prebublávania dusíkom alebo kyslíkom,
pri tlaku vyššom ako 28 kPa. Každým z vyššie uvedených
troch fyzikálnych procesov však možno oscilácie potlačit'
a zmeniť stacionárny stav na stabilný. Experimentálně stu-
dium vplyvu každého študovaného fyzikálneho procesu na
parametre BL reakcie a porovnávanie s rýchlosťou fá-
zového přenosu molekulárneho jódu zo štandardného roz-
toku I 2 do plynnej fázy nad ním ukázalo, že oscilácie sa
nenamerajú, ak sa překročí rýchlostná konstanta procesu
( 7 U p o z = 3,2.10-4s-',

I2(aq) -* !2(g) (V

v priebehu oscilačnej BL reakcie, 1'ubovolným z vyššie
uvedených fyzikálnych procesov za daných experimentál-
nych podmienok.

Hodnotu rýchlostnej konstanty pre proces (7), ktorá je
pri t = 50 °C bez miešania, prebublávania pri tlaku 101,3 kPa
v našich podmienkach kpoz = 8,3.10"5 s"1, možno zvýšiť
účinkom zníženého tlaku na 13,3 kPa 2,2 krát v porovnaní
so systémom bez miešania, 6,3 krát pri 100 ot.min_j a 9,9
krát pri 1000 ot.min"1. Zvýšením rychlosti miešania pri
101,3 kPa na 100 otírán"1 sa kpoz zvýši 3,3 krát, na 1000
ot.min"1 4,9 krát. Podobné, prebublávanie BL reakčného
roztoku dusíkom napr. prietokovou rýchlosťou 50 ml min"1

vedie k vzrastu &poz na 1,06.10"3 s"1, čo postačuje k po-
tlačeniu oscilácií.

Domnievame sa, že rýchlosť transportu I 2 (proces (i)),
ktorú možno ovplyvňovat rýchlosťou prebublávania, mie-
šania alebo změnou vonkajšieho tlaku, možno považovat
za bifurkačný parameter a proces fázovej výměny jódu by
mal byť zahrnutý v úplnom mechanizme BL reakcie.

LITERATURA
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2. Furrow S. D., v knihe: Oscillations and Traveling

Waves in Chemical Systems (Field R. J., Burger M.,
ed.). Wiley Interscience, New York 1985.

3. Ševčík P., Adamčíková L.: Chem. Phys. Lett, v tlači.

P. Ševčík and E. Adamčíková (Department ofPhysi-
cal Chemistry, Faculty of Sciences, Comenius University,
Bratislava, SlovakRepublic): Effectof Physical Processes
on the Oscillating Bray-Liebhafsky Reaction

Oscillations in the batch Bray-Liebhafsky (BL) systém
can be suppressed by physical processes such as a decrease
in pressure, rapid stirring or gas bubbling. The rate of
interphase transport of I 2 can be greatly influenced by such
processes and the corresponding value of the rate constant,
fcobs = 3.2x10"4 s"1, was determined to be critical for ap-
pearence of oscillations in our conditions.
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7.18 VPLYVKYSELINY SIROVEJ NA OSCI-
LAČNÚ REAKCIU BZ TYPU S GLUKÓ-
ZOU A KYSELINOU GLUKÓNOVOU1

GH + Mn (III) H* G" + Mn (II) + H+

G* + HOBr -» GOH + Bť

EUBICA ADAMCIKOVA, KATARÍNA
KUČÁROVÁ a PETER ŠEVČÍK

Katedra fyzikálně] chemie Přírodovědecké] fa-
kulty Univerzity Komenského, 842 15 Bratisla-
va, Slovenská republika

Belousovova-Žabotinského (BZ) oscilačná reakcia je
názorným príkladom nelineárnej dynamiky v chemických
sústavách. Klasický BZ systém je čeřitými iónmi kata-
lyzovaná oxidácia kyseliny malónovej bromičnanovými
iónmi v prostředí kyseliny sírovej2. Reakcia neprebieha do
rovnováhy monotónně, ale pravidelné osciluje medzi žitým
a bezfarebným stavom. Ak sa použije ako substrát nie 1'ahko
brómovatelná organická zlúčenina, ale napr. glukóza3, ale-
bo kyselina glukónová, ktoré s brómom nereagujú rýchlo,
dóležitými v procese C-FKN mechanizmu2 sa stávajú iné
reakcie, ktorých dóležitosť sa prejavila pri štúdiu závislosti
oscilačnej periody (OP) a indukčnej periody (IP)4, od kon-
centrácie H2SO4. Zloženie reakčnej zmesi bolo takéto:
0,005 M-MnSO4, 0,05 M substrát, 0,1 M-NaBrO3, 25 °C,
koncentrácia H2SO4 sa měnila.

V uzavretom systéme bez miešania, reakčná zmes s glu-
kózou oscilovala len v intervale 0,03 M - 0,2 M H2SO4. Ak
sa systém prebublával dusíkom, konštantnou rýchlosťou
83 ml.min"1, osciloval vo velmi širokom rozmedzí od
0,01 M do 3,5 M koncentrácie H2SO4, čo poukazuje na
významnost' úlohy brómu v tomto systéme. Prebublávaním
inertným plynom sa fyzikálně odstraňuje bróm, jeho che-
mické odstraňovanie reakciou s glukózou nie je dostatočné.
Bróm resp. kyselina brómna, ktorá vzniká reakciou hy-
drolýzy brómu

Br2 + H2O <=> Br- + HOBr + H+ ,

sú dóležitými medziproduktami v tomto systéme.
Závislosť OP a IP od koncentrácie H2SO4 je zvláštna,

prechádza minimom a maximom. Charakter oscilácií je
rózny na zostupných a vzostupnej časti tejto závislosti, teda
pri róznych koncentráciách H2SO4, čo nasvědčuje tomu, že
Mn (III) reaguje v podobě róznych komplexných častíc
Mn3+, MnOH2+, [Mn (SO4)2 H2O]-, MnBr2+ atď. Tieto
reagujú s glukózou (GH) za vzniku radikálu G", ktorý spustí
ďalšie reakcie

Br" + GH -+ Br- + H+ + G*

Ak sa ako substrát použila kyselina glukónová, systém
za prebublávania dusíkom osciloval v intervale 0,6 M -
3,5 M H2SO4. Charakter oscilácií v systémoch s glukózou
a kyselinou glukónovou je rovnaký pri rovnakých koncen-
tráciách H2SO4. Za uvedených koncentračných podmienok
a koncentrácie H2SO4 od 0,02 M - 3,5 M sa nenamerali
oscilácie s čeřitými iónmi ako katalyzátorom.
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L. Adamčíková, K. Kučárová and P. Ševčík (Depart-
ment ofPhysical Chemistry, Faculty of Sciences, Comenius
University, Bratislava, Slovák Republic): Effects of Sulfu-
ric Acid on the Oscillating BZ Reactíon with Glucose
and Gluconic Acid

The BZ reactionwith glucose and gluconic acid shows
oscillations in both batch and nitrogen flow experiments in
the concentration range of H2SO4 0.03 - 0.2 M and 0.01 M
- 3.5 M respectively. The oscilation and the induction
periods show several extrema as a function of sulfuric acid
concentrations.
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7.19 KINETIKA OXIDÁCIE JÓDU PEROXIDOM
VODÍKA KATALYZOVANÁ MOLYBDÉ-
NANOVÝMIIÓNMI1

MILAN MELICHERČÍKa, ANNA
OLEXOVÁb a LUDOVÍT TREINDLb

"Katedra chemie, Fakulta prírodných vied,
UMB, Tajovského 40, 974 01 Banská Bystrica,
Katedra fyzikálně] chemie, Přírodovědecká fa-

kulta UK, Mlýnská dolina CH-1, 842 15 Brati-
slava, Slovenská republika

Oxidácia jódu peroxidom vodíka hrá dóležitú úlohu
v procese Brayovej-Liebhafského (BL) oscilačnej reak-
cie2. Ciefom nasej práce bolo študovať vplyv katalytickej
aktivity molybdénanových iónov na tuto čiastkovú reakciu.

Reakcia bola sledovaná meraním závislosti absorbancie
od času v temperovanej kremennej kývete pri vlnovej dížke
465 alebo 487 nm, ktorá je charakteristická pre absorbanciu
jódu.

Ak sledujeme časovú závislosť absorbancie jódu, ktorý
je produkt oxidácie jodidových iónov peroxidom vodíka
v kyselině chloristej, katalýzovanej molybdénanovými
iónmi, móžeme vidieť, že po charakteristickej indukčnej
periodě, je aj jód oxidovaný peroxidom vodíka. Ten istý
efekt sa pozoruje, ak použijeme roztok jódu namiesto jo-
didu sodného. Na základe tvaru týchto spektrofotomet-
rických kriviek móžeme povedať, že sa jedná o „clock"
reakciu, zvlášť pri vyšších teplotách. Pokles absorbancie
jódu s časom zodpovedá kinetike prvého poriadku. S ras-
túcou koncentráciou molybdénanových iónov hodnota
rýchlostnej konstanty rastie k limitnej hodnotě, zatial' čo
hodnota indukčnej periody nelineárně klesá. Je zaujímavé,
že hodnota rýchlostnej konstanty /cexp pomaly klesá so
vzrastajúcou koncentráciou peroxidu vodíka, ale rastie
s koncentráciou jodidových iónov. Hodnota indukčnej pe-
riody tak isto klesá s rastúcou koncentráciou peroxidu
vodíka. Hodnota rýchlostnej konstanty £exp, klesá s ras-
túcou koncentráciou oxóniových iónov s čiastkovým po-
riadkom -0,5, zatial čo indukčná perioda najprv klesá,
dosiahne minimum a potom trochu vzrastie.

Na základe týchto experimentálnych výsledkov sme
navrhli nasledovnú reakčnú schému:

MoO2(O2) + HOI -> HIO2 + MoO3 , (c) pomalá

2HIO2 «• HIO3 + HOI, (d)

HIO 2+H+ + I-<=>2HOI. (e)

Sumáciou čiastkových krokov 5(a), (b), 5(c), 2(d) a (e)
dostáváme výslednú stechiometrickú rovnicu:

I 2 + 5H 2O 2 -> 2HIO3 + 4H2O . (f)

Pri nepřítomnosti katalyzátora prebieha reakcia (f) tak
pomaly, že ťažko móže byť zodpovědná za čiastkový krok
BL reakcie a preto sa zdá byť rozumnejšie uvažovať o oxi-
dácii jódu kyslíkom3.
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M. Melicherčíka, A. Olexováb and L. Treindlb ("De-
partment of Chemistry, Faculty ofNatural Sciences, Matěj
Bel University, Banská Bystrica, ^Department ofPhysical
Chemistry, Faculty ofNatural Sciences, Comenius Univer-
sity, Bratislava, Slovák Republic): Kinetics of the Oxida-
tion of Iodine by Hydrogen Peroxide Catalyzed by
M0O4" Ions

The kinetics of the oxidation of iodine by hydrogen
peroxide in acidic Solutions, catalyzed by MOO4 ions with
a „clock" behaviour is described and the corresponding
reaction scheme is proposed. According to the proposed
reaction scheme, the oxidation of HOI by MoO2(O2) inter-
mediate is slow and rate-determining step.
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7.20 MATHEMATICAL ESTIMATE OF ZE- applying viscometers this inequality is nevěr satisfied),wecan
ROS DISTANCE OF NONLINEAR DIF- consider the reservoir and capillary as two identical undam-
FERENTIAL EQUATION SOLUTIONS, ped harmonie oscillators with the samé circular frequency
FREQUENCY OF POLYMER MELT OS-
CILLATING FLOW (4)

MILOSLAV FIALKAa ^ ^ m e s e oscillators be mutually coupled by elastic
a LEOPOLD HERRMANN b bond so that the sum of their displacements x and y, respec-

tively, is equal to zero, i.e. y = -x and let the stiffness of the

"Katedra matematiky FT VUT, nám. TGM 275, b o n d b e t w e e n t h e ° s c i l l a t o r s be given by high-elasticity

762 72 Zlín, bKatedra technické matematiky FS m o d u l u s G ' I f G « (ll(f? t h e n t h e b e a t s a P P e a r ' a n d i l i s

ČVUT, Karlovo nám. 13, 121 3 5 Praha 2 P o s s i b l e t 0 s h o w t h a t t h e y w i l 1 r e P e a t w i t h f r e q u e n c y

Oscillating flow oceurs in certain physical conditions during
the extrusion of polymer melts through capillaries and it can j j l u s j t J ^ J ^
cause various kinds of distorsion in the extrudate. The difflcul-
ties háve been reason for studying the given problems in full
detail. From mathematical and rheological points of view, the
phenomenon of oscillating flow and pulsating stick-slip flow
of viscoelastic liquid represents a highly complicated problém.

We consider a second order nonlinear differential equa- We obtained the approximate equalities
tion as the mathematical model for an ample class of
possible polymer melt flows in capillary '•>)

between beats frequency v of the periodic oscillating flow
and the frequency / of harmonie oscillations, where / =

„.. . . . . .. _ ' . . CO/(2TC) and co is given in (4). In comparison with /"the
where/(x) is, in generál, an arbitrary nonlinear function of

„ , , . .. . , . frequency v from (5) has been verified experimentally. The
derivativeofspace-dependentvanablewithrespecttotime. ,

r , ... , . , , T i correction between them is denned by the multiplier u: = G/Go.Here R is the rádius of the capillary, L Hs length, Lz the
height of polymer melt in the reservoir, p represents the RRFERENCES
density of polymer melt, Go its modulus of elasticity.

Theorem. Let the function / hold the initial condition 1 G r a n t F U Z 7 0 0 0 2 o f t h e Technical University Brno
/(O) = 0, the derivative dfldx be continuous and nonnega- Fund for Sciences and Arts.
tive for x > 0, dfldx > 0 for x > 0 and finally 2 . Vašut S., Briš P., Gerža D., Vitámvásová E.: Kautsch.

Gummi Kunstst., in press.
(2)

M. Fialka3 and L. Herrmann b ("Department of
Then any solution x(t) of (7) exists on an interval J: [ř0, Mathematics, Technical University Brno, Faculty ofTech-

H • *(') has on / an infinite number of zeros, whose cluster n o l o g y Z U n b D e p a r t m e n t of Technical Mathematics, Czech

point towards the right-hand end point +<>o of J and the Technical University Prague): Mathematical Estimate of
distance d between any two zeros and between any two Z e r o s D i s t a n c e of Nonlinear Differential Equation So-
extremes of x(t) satisfies inequality lutions, Frequency of Polymer Melt Oscillating Flow

(3) We formulated mathematical conditions for the exist-
ence of oscillating solutions of the second order nonlinear

It is worth mentioning that the mathematical estimate differential equation and we derived also the relation be-
of distance d* oceurs also in the relation (4), derived in tween beats frequency of periodic oscillating flow and the
a different way. Supposing that it is not true Lz> L (by frequency of harmonie oscillations.
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Chem. Listy 91, 750 - 761 (1997) Sekce 8

8.01 RADICAL MODIFICATION OF THE HE- heterophasic ethylene-propylene copolymer, which con-
TEROPHASIC ETHYLENE-PROPYLENE sists of the PP matrix and the dispersed EPR phase, de-
COPOLYMER IN THE SOLID PHASE grades with the radical solid phase modification to a lower

extent than with the reactive extrusion. The degradation
NADĚŽDA SPISAKOVAa , ACHIM level depends on the type of the initiator being similar to
HESSEb, NORBERT REICHELTb the modification in the melt. The partial crosslinking of the
and MANFRED RÁTZSCHb EPR particles occurs simultaneously. The extent of the

crosslinking also depends on the initiator type (Table I).
"Department of Plastics and Rubber, STU
Chemical-Technological Faculty, Radlinské-
ho 9, 812 37 Bratislava, Slovák Republic, Table I
PCD Polymere, Ges.m.b.H., St.-Peter- Comparison of the modification of heterophasic ethylene-

Strasse 25, A-4020 Linz, Austria propylene copolymer in the solid phase and in the melt

The polymer modification is an important tool in broad- Typ of Peroxid MFR XHU XKL
ening the properties spectrum of the polymers that cannot Modification Typ Concentration [g/10 min] [%] [%]
be prepared in the polymerization step, or if other proce- [pph] 2.16 kg/230 C
dures are uneconomic. The reactive processing of thermo-
plasts, especially of polyolefines, is a quickly developing Originál materiál - - 7.9 0 12
area of the polymer modification. It concerns the modifica- I n t n e s o l i d

, . : c , t, ,.,. t. . . . phase TBPIB 0.139 9 0 10.3
tion of one kind of polymer or the moditication or the l

polymer mixture. The purpose is often the improvement of , , ...
phase compatibility. By reactive processing the polymer is phase TBPB 0 1 18 5 1 9 3
exposed to relative high temperatures. At these high tem- T=140 °C
peratures combined with the subjection to mechanical In the melt TBPB 0.1 34 0 11.2
stress the radical modification of PP in the melt leads to the T=230 °C
destruction of the polymer, which could negatively influen-
ce its mechanical properties1. In comparison to that, the TBPIB-rert-Butyl-peroxyisobutyrate,TBPB-íerf-Butyl-
modification in the solid phase is a gentle meťhod2-3. The peroxybenzoate
Table II
Mechanical properties of heterophasic ethylene - propylene copolymer modified in the solid phase

MFR Tensile test IS unn.-20°C IS U-n.+23°C XKL XHU
Materiál Pellets E-Modulus tensile flex. shock flex. shock Pellets Pellets

2.16kg/230°C strengťh strength strength
[g/10 min] [MPa] [MPa] [KJ.m'2] [KJ.rn"2] [%] [%]

Originál materiál 7.9 1174.3 25.93 52.84 9.58 12 0
1 18.5 1270.6 26.02 28.6 8.36 8.2 1.3
2 86 933.9 21.58 11.19 4.41 1.6 11.6
3 9.4 1226.6 26.17 25.74 9.64 8 1.7

1-0.1 pph TBPB, 142 °C, 80 min; 2- 1.0 pph TBPB, 140 °C, 60 min; 3-0.75 pph TBPIB, 125 "C, 30 min; XKL - Xylene
cold soluble fraction according to the internal PCD Polymere, Ltd. standard test; XHU - Xylene hot insoluble fraction
according to the internal PCDPolymere, Ltd. standard test; IS unn., U-n., -20 °C, +23 °C - flexural shock test according to
DIN 53453, wiťhout or with U-notch, at 20 °C or +23 °C; Tensile test - according to DIN 53455



lose their elasticity with the higher degree of crosslinking
at lower temperatures.

REFERENCES

Fig. 1. Heterophasic ethylene-propylene copolymer after the
solid phase modification and the pelletization (TEM photomi-
crograph), magnitude 3300 x

Fig. 2. Heterophasic ethylene-propylene copolymer after the
pelletization (TEM photomicrograph), magnitude 3300 x

The partial crosslinking of the EPR particles leads to the
stabilization of the polymer morphology. That means that
further processing of the solid phase modified samples does
not cause the coagulation of the dispersed phase, as it does
by the processing of an unmodified materiál (Figs. 1 and
2). At the samé time the originál shape of the EPR particles
remains essentially unchanged, but one cannot discount the
influence of the processing conditions.

Both the shortening of the PP chains, to a certain extent,
and the partial crosslinking of the EPR particles contribute
to the increase or maintenance of the E modulus of the solid
phase modified polymer in comparison with the originál
materiál (Table II). In špite of the reduced degradation of
the PP matrix by the solid phase modification with the
radical initiators, the toughness of the modified heteropha-
sic ethylene-propylene copolymer decreases evidently -
above all by the tests at -20 °C (Table II). This effect cannot
be compensated for by increasing the degree of the
crosslinking. The reason could be that the degradation of
the PP matrix is also elevated, and that the EPR particles

1. WongB.,BakerW. E.: ANTEC'96, 283(1996).
2. Rátzsch M., Bucka H., Hesse A., Arnold M., Borsig

E.: ANTEC'96, 1616(1996).
3. Rengarajan R., Vicic M., Lee S.: J. Appl. Polym. Sci.

39, 1783(1990).
4. Callais P. A., Kazmierczak R. T: ANTEC '90, 1912

(1990).

N. Spisakova3, A. Hesseb, N. Reicheltb and M.
Ratzschb ("Department of Plastics and Rubber, CHTF
STU, Bratislava, Slovák Republic, bPCD Polymere,
Ges.m.b.H., Linz, Austria): Radical Modification of the
Heterophasic Ethylene-Propylene Copolymer in the
Solid Phase

The heterophasic ethylene-propylene copolymer which
consists of PP matrix and dispersed EPR phase was modi-
fied in the solid phase and/or in the melt at the presence of
two types of initiators: íerí-butyl-peroxyisobutyrate, or
řerf-butyl-peroxybenzoate. The influence of the partial
crosslinking of EPR particles as well as degradation of PP
matrix to a certain extent on mechanical properties of
copolymer was investigated.

8.02 VPLYV ADITIV NA STRUKTURU POLY-
PROPYLÉNU

ANNA MURÁROVÁ, ANTON
MARCINČIN a MARTIN JAMBRICH

Katedra vlákien a textilu CHTF STU, Radlin-
ského 9, 812 37 Bratislava, Slovenská republika

Polypropylén je semikrištalický polymer s podielom
krystalických a nekryštalických oblastí. V procese tavenia
a spracovania na polymérne materiály (fólie, vlákna...) sa
struktura polypropylénu mění. Podlá požiadaviek na kva-
litu PP materiálu možno jeho strukturu záměrné ovply vniť.
ledným zo spósobov zámernej modifikácie struktury PP sú
rózne aditíva. Aditíva s nukleačným účinkom vytvárajú
v polyméri heterogenně nukleačné centra, na ktorých začí-
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c)

d)

I II
Obr. 1. Vplyv aditív na morfologickú strukturu polypropylénu. 1 - SALS, II - světelná polarizačná mikroskopia
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na rast kryštalitov. Od velkosti kryštalitov závisí charakter
optického prostredia. Velice krystality a morfologické sfé-
rolitické útvary vytvárajú opticky lámavé prostredie. V pří-
pade požiadavky na transparentný polypropylén sa pridá-
vajú do PP aditíva - nukleačné činidla s klarifikačným
účinkom.

Pre kvalitativně a kvantitativné hodnotenie morfologic-
kej struktury PP s aditívom sú vhodné optické a mikrosko-
pické metody. Metoda SALS sa zakládá na malouhlovom
rozptyle laserovho světla na strukturných útvaroch. Z roz-
ptylu sa analyzuje velkost' a charakter sférolitov. Metodu
SALS doplna světelná polarizačná mikroskopia (obr. 1).

Na obr. 1 sú zaznamenané štyri typy morfologickej
struktury:
a) Hv - štvorlístok s ostrými konturami zodpovedá vy-
vinutým sférolitom (PP bez nukleačného činidla).
b) Hv - štvorlístok s neostrými konturami zodpovedá me-
nej kompaktnej sférolitickej struktuře.
c) Hv - rozptyl bez štvorlístka zodpovedá nespecifickým
strukturným útvarom.
d) Hv - bez rozptylu zodpovedá jemnej morfologickej
struktuře (adítívum s výrazným nukleačným a klarifikač-
ným účinkom).

Extinkcia světla PP fólií s róznymi nukleačnými činid-
lami sa pohybuje od 0,060 do 0,150.
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A. Murárová, A. Marcinčin and M. Jambrich (De-
partment ofFibres and Textile, Faculty of Chemical Tech-
nology, Slovák University of Technology, Bratislava, Slo-
vák Republic): Influence of Additives on the Structure of
Polypropylene

The structure of semicrystalic polypropylene was modi-
fied using nucleating agent with the purpose to achieve
better transparentness. The method of small angle scatter-
ing of laser was ušed for evaluation of morfological struc-
ture of polymer. Film of polypropylene with marked sphe-
rolits had a high opacity, without spherolits was transpa-
rent. This proceduře may be ušed for influencing by
additives with clearificative effect.

8.03 ÚPRAVA POVRCHOVÝCH VLASTNOS-
TÍ POLYOLEFÍNOV ELEKTRICKÝM
VÝBOJOM

IGOR NOVÁK a ŠTEFAN FLORIÁN

Ústav polymérov SAV, Dúbravská cesta 9,
842 36 Bratislava, Slovenská republika

Povrchové vlastnosti polyolefínov (nízkohustotného
a vysokohustotného polyetylénu) sú pre účely praktického
použitia (lepenie, potlač) nevyhovujúce. Zvýšenie adhéz-
nych parametrov je dosiahnuteVné modifikáciou polyole-
fínov koránovým výbojom1"3, ktorý zabezpečí hydrofilizá-
ciu povrchu polymeru a v dósledku toho vzrast adhéznych
vlastností k polárnějším polymérom4. Počas modifikácie
polyolefínov sa na povrchu polymeru vytvárajú polárné
funkčně skupiny (hydroperoxidické, peroxidické, ketóno-
vé, karboxylové), ktoré zvyšujú polaritu polymeru a najma
polámu zložku volnej povrchovej energie.

Polymérne povrchy boli testované použitím 12 tes-
tovacích kvapalín s povrchovým napatím zmeraným na
tenzometri fy. LAUDA. Na mikroskopickom goniometri
boli zisťované uhly zmáčania jednotlivých testovacích kva-
palín na povrchu polyolefínov. Metodou naj menších štvor-
cov5 boli vypočítané zložky volnej povrchovej energie
a polárný zlomok. Rozvrstvovaním adhéznych spojov na
dynamometri INSTRON za použitia rozvrstvovacieho kru-
hu (90° rozvrstvovanie) bola nameraná mechanická práca
adhézie.

Pre nízkohustotný polyetylén (LDPE) bez aditív bola
zistená vyššia hodnota polárnej zložky volnej povrchovej
energie (17,8 mJ.m"2) ako pre LDPE s aditívami
(11,6 mJ.nT2). V pribehu 30 dní od modifikácie sa hodnota
polárnej zložky znížila o 50 %. S výsledkami získanými
z meraní volnej povrchovej energie korelujú hodnoty me-
chanickej práce adhézie.

Pre izotaktický polypropylén bol skúmaný vplyv kryš-
talinity polymeru na hodnoty zložiek volnej povrchovej
energie. Pre extrudovaný polypropylén bola zistená hodno-
ta volnej povrchovej energie 15,8 mJ.m 2, ktorá klesla po
30 dňoch modifikácie na 4,6 mJ.m"2. Pre biaxiálne oriento-
vaný polypropylén bola hodnota polárnej zložky 9 mJ.m"2

apo 30 dňoch od modifikácie dosahovala hodnotu 6,8 mJ.irf2.
Pre polyetylén s vyššou kryštalinitou bola úprava povrchu
koránovým výbojom stabilnejšia. S týmto uzáverom kore-
lujú výsledky získané rozvrstvením adhéznych spojov.
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I. Novák and Š. Florián (Polymer Institute, Slovák
Academy of Sciences, Bratislava, Slovák Republic): Pre-
treatment of Polyolefins Surface Properties by Electri-
cal Discharge

Polymers possess poor wettability and adhesive pro-
perties without surface modification. The pretreatment of
polyolefins by electrical discharge at atmospheric pressure
in air is one of the most effective meťhod of its surface
properties modification. Polar component of free surface
energy and mechanical work of adhesion of some polyole-
fins were studied.

8.04 PŘÍPRAVA A MODIFIKÁCIA STYRÉN-
MALEÍNANHYDRID-METYLMETAKRY-
LÁTOVÝCH TERPOLYMÉROV

GABRIELA KYSELÁ a EMIL ŠTAUDNER

Katedra plastov a kaučuku CHTF STU, Radlin-
ského 9, 812 37Bratislava, Slovenská republika

Styrén-maleínanhydrid-merylmetakrylátové (ST-MAN-MMA)
terpolyméry obsahujú vo svojich molekulách poměrné re-
aktivně anhydridové funkčné skupiny. Sú preto vhodným
materiálom na viaceré modifikačné reakcie. Konkrétny
obsah anhydridových skupin záleží predovšetkým nakopo-
lymerizačných parametroch súčasne polymerizujúcich mo-
nomérov, avšak ich určenie v ternárnych systémoch je
poměrné obtiažne. Jednou z možností ich stanovenia je
použitie vhodných optimalizačných metod1. Anhydridové
skupiny sú pri určitých podmienkach schopné reagovat' aj
s tributylcínoxidom (TBTO)2. Možnosťami chemického
nadviazania tohto antimikrobiálneho činidla na připravené
terpolyméry a aplikáciou připravených modifikovaných

terpolymérov v polyamidových vláknach sa zaoberá i táto
práca.

ST-MAN-MMA terpolyméry sa připravili heterogén-
nou terpolymerizáciou v benzene pri teplotě 70 °C. Ich
zloženie sa určilo pomocou IČ spektroskopie3. Modifikácia
TBTO sa uskutočnila v bezvodom acetone. Obsah cínu
stanovený v modifikovaných terpolyméroch (po odstranění
nezreagováného TBTO) odpovedal prakticky 100 % pre-
mene anhydridových skupin přítomných v póvodných ter-
polyméroch. Antimikrobiálny efekt tributylcínoxidom mo-
difikovaných terpolymérov voči baktériám (Escherichia
coli, Staphylococcus aureus), pliesňam (Candida albicans)
a hubám (Aspergillus niger) sa testoval na granulách a vlák-
nach PA-6, v prostředí masopeptónového, resp. Saobuco-
dového agaru.

Obsah cínu v modifikovaných terpolyméroch sa pohy-
boval v rozmedzí 0-0,2 % hm. Všetky testované organocí-
ničité terpolyméry majú voči aplikovaným mikroorganiz-
mom inhibičný účinok. Velkost' inhibičných zón závisí tak
od typu mikroorganizmu ako aj od formy PA-6. Najvýraz-
nejší inhibičný efekt sa pozoroval v systéme obsahujúcom
G+ baktérie (Staphylococcus aureus) a PA-6 vo formě
vlákien. So změnou obsahu nadviazaného TBTO sa in-
hibičný efekt modifikovaných terpolymérov mění poměrné
málo. Z hfadiska možnej praktickej aplikácie připravených
terpolymérov ja dóležité zistenie, že po ich přidaní do
vlákien sa podstatné nemenia ich užitkové vlastnosti a an-
timikrobiálny efekt sa zachovává aj po opakovanom praní.

LITERATURA

1. Kyselá G., Štaudner E., Slyšková E., Žemlička A.:
Makromol. Chem., Rapid Commun. 13, 261 (1992).

2. Subramanian R. V., Garg B. K., Corredor J., v knihe:
Organometallic Polymers (Carraher C. E., Sheats J.
E., Pittman C. U., ed.), str. 197. Academie Press, New
York 1978.

3. Štaudner E., Kyselá G., Turayová Z., Slyšková E.,
Briššová M.: Eur. Polym. J. 28, 1147 (1992).

G. Kyselá and E. Štaudner (Department of Plastics
and Rubber, CHTF STU, Bratislava, Slovák Republic):
Preparation and Modification of Styrene-Maleic Anhy-
dride-Methyl Methacrylate Terpolymers

The preparation and modification of styrene-maleic
anhydride-methyl methacrylate terpolymers by tributyltin
oxide were studied. TBTO modified terpolymers háve an
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antimicrobial effect in the systems with G+ and G- bacteria,
fungi and moulds. It was observed after their adding to the
polyamide granules and fibres. The change of the inhibition
effect owing the change of Sn-content in terpolymers is
relatively small. It is also conserved during the repeated
washing. Modified terpolymers do not worsening the stud-
ied characteristics of PA-6 fibres.

8.05 VZÁJOMNEPRENIKNUTÉ POLYMERO-
VÉ SIETE POZOSTÁVAJÚCE Z POLY-
ETYLÉNU A METAKRYLÁTOVÝCH
KOPOLYMÉROV1

EBERHARD BORSIG3, AGNESA
FIEDLEROVÁ3, MILAN LAZAR3,
ULRICH SCHULZEb, JŮRGEN
PIONTECKb a GISELA POMPEb

aÚstav polymerw SAV, Dúbravská cesta 9,
842 36 Bratislava, Slovenská republika, Insti-
tut fiir Polymerforschung Dresden e.V., Hohe
Str. 6, 01069 Dresden, Germany

Vypracovala sa in šitu metoda přípravy vzájomne pre-
niknutých sietí (IPN), pri ktorých jednu zložku tvoří polye-
tylénová sieť - PE a druhu zložku tvoří polymerová alebo
kopolymérová sieť vinylového alebo vinylidénového ty-
pu2. V našom případe druhu sieť tvořili kopolyméry meta-
krylátov ako metylmetakrylátu - MMA, butylmetakrylátu
- BMA, etylmetakrylátu - EMA, etylhexylmetakrylátu -
EHMA a dodecylmetakrylátu - DMA.

Z nasledovných dvojíc monomérov sa vytvořila druhá
sieť IPN systémov: DMA-MMA, BMA-EMA, EHMA-
MMA a BMA-MMA. Ako sieťovadlo metakrylátovej siete
sa použil 1,4-butándioldimetakrylát-BDMA. Ako radiká-
lový iniciátor sa použil 2,5-dimetyl-2,5-di-terc.butylper-
oxyhexán - Luperox-101. Princip syntézy IPN systémov
bol založený na rozpuštění PE v príslušnej zmesi mono-
mérov pri zvýšenej teplotě a přidaní peroxidu a sieťovadla.
Potom sa roztok nalial medzi dve ploché skleněné dosky
utěsněné PVC těsněním a zmes sa nechala polymerizovať
a sieťovať pod N 2 atmosférou pri 115 °C 6 hodin a potom ešte
pri 160 °C 1 hodinu.

Připravením polo-IPN-sy stému - bez použitia sieťovad-
la metakrylátovej zložky sa zistilo, že na PE sieti sa čias-
točne očkuje metakrylátová zložka. S predlžovaním alkylu

v esterovej skupině metakrylátu zlepšuje sa znášanlivosť
metakrylátovej zložky s PE zložkou IPN systému, čo sa
prejavuje v jej jemnejšej dispergovatelnosti. Na druhej
straně v případe DMA sa uvažuje účast' jeho alkylovej
skupiny v radikálovej sieťovacej reakcii s rovnakými sused-
nými skupinami resp. s PE.

V IPN systéme PE - BMA-co-MMA sa so zvyšováním
obsahu MMA zvyšuje aj teplota sklovitého přechodu T„, čo sa
vysvětluje i samotným príspevkom MMA segmentov, čo
sa pozorovalo i u samotného kopolyméru BMA-co-MMA.
Zodpovedajúcemu zloženiu BMA-co-MMA v IPN však
v oblasti pomerov BMA:MMA = 0,5 až 2 Tg málo vždy
vyššiu hodnotu ako u samotného kopolyméru3. Toto sa
prisudzuje příspěvku PE siete, ktorá zvyšuje priemernú
sieťovú hustotu a tým aj viac obmedzuje segmentálny po-
hyb metakrylátových reťazcov. Avšak v případe DMA-co-
MMA sa u samotného kopolyméru pozorovala vyššia te-
plota ako v IPN PE - DMA-co-MMA s rovnakým po-
merom monomérových jednotiek (DMA:MMA = 1).

Mechanické vlastnosti závisia najma na vzájom-
nom poměre metakrylátových monomérnych jednotiek
v IPN systémoch. Pevnosť v ťahu stupa so zvyšujúcim sa
obsahom MMA v IPN a na druhej straně klesá rozťažnosť.
Z tohto možno tiež usúdiť, že najvyššie pevnosti by bo-
lo možné očakávať pri použití samotného MMA, avšak
takýto IPN systém sa našim spósobom syntézy nedal pri-
praviť - PE sa nerozpustí v samotnom MMA ani pri zvý-
šenej teplotě.

Obr. 1. Teplota sklovitého stavu Tg metakrylátovej fázy v IPN
PE/komonomér-co-MMA a zodpovedajúceho metakryláto-
vého kopolyméru stanovená metodou d.m.a. Druh komono-
méru je vyznačený počtom uhllkov alkylu v esterovej skupině
(obsah sieťovadla BDMA 3 resp. 4 mol. %)
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E. Borsiga, A. Fiedlerová8, M. Lazára, U. Schulzeb,
J. Pionteckb and G. Pompeb ("Polymer Institute, Slovák
Academy oj Sciences, Bratislava, Slovák Republic, hInsti-
tute for Polymer Research, Dresden, Germany): Inter-
penetrating Polymer Networks Based on Polyethylene
and Methacrylate Copolymers

A method of preparation of interpenetrating polymer
networks-IPN-based on polyethylene and methacrylate co-
polymers with various length of alkyl in ester group was
ušed. Ta and tensile strength of these systems were deter-
mined.

8.06 ÚČINOK RÓZNYCH DRUHOV PEROXI-
DOV NA DEGRADÁCIU IZOTAKTICKÉ-
HO POLYPROPYLÉNU V TUHOM STAVE

LUDMILA HRČKOVÁ3, AGNESA
FIEDLEROVÁ a, EBERHARD BORSIGa,
MILAN LAZAR3, MANFRED
RÁTZSCHb a ACHIM HESSEb

a Ústav polymérov, Slovenská akadémia vied,
Dúbravská cesta 9, 842 36 Bratislava, Slo-
venská republika, PCD Polymere Ges. m.b.H.,
St.-Peter Strafie 25, A-4021 Linz, Austria

Chemická modifikácia izotaktického polypropylénu -
iPP sa najčastejšie iniciuje volnými radikálmi vznikajúcimi
pri termickom rozklade peroxidu1. Tieto radikály však
v závislosti od typu iniciátora majú róznu účinnost' v pre-
nosovej reakcii na polymer a tým aj vzniku reaktívnych
miest, na ktorých sa potom uskutoční žiadaná modifikácia
reakcie (očkovanie, viazanie funkčných skupin, sieťovanie
a pod.). Okrem modifikačnej reakcie sa pozoruje obyčajne
aj nežiadúca fragmentačná reakcia samotného polypro-
pylénu. Rozsah tejto fragmentačnej reakcie závisí tiež od
použitého typu peroxidu.

V tejto práci sme študovali účinok piatich typov peroxi-
dov na degradáciu polypropylénu pri róznych teplotách,
avšak len pri takých, ktoré boli nižšie ako teplota topenia
iPP. Študoval sa účinok dilauroylperoxidu - DLP, terč.
butylperoxy-2-etylhexanoátu - TBPEH, terč. butylperoxy-
izobutyrátu - TBPIB, terč. butylperbenzoátu - TBPB a 1,1-
bis(terc. butylperoxy)-3,3,5,5-trimetylcyklohexánu - T-29. Na
degradačnú účinnost'jednotlivých peroxidov sa usudzovalo
zo změnu indexu toku iPP po účinku příslušného peroxidu.
Na vyhodnotenie degradačnej účinnosti sa odvodil ori-
ginálny vzťah medzi stupňom degradácie DD a indexom
toku póvodného iPP - MI0 a iPP vyšetřovaného peroxi-
dovým radikálom - Mlf

(1)k ((p mmol.kg"1 rozloženého peroxidu)"

Hodnota n sa vyhodnotila z logaritmického tvaru závis-
losti (i). Ak vychádzame z představy předpokládaného
mechanizmu degradácie PP inciovanej peroxidom, hodnota
exponentu by malá byť medzi 0 až 1. V skutočnosti všetky
hodnoty n sa pohybovali v tomto rozmedzí (okrem nie-
ktorých hodnot s T-29). Zistilo sa, že stupáním teploty
stupala hodnota n u vačšiny vyšetřovaných peroxidov ok-
rem DLP, čo je v súhlase s představou mechanizmu de-
gradácie PP. Ak zoberieme do úvahy aktivačnú energiu
fragmentácie PP makroradikálov v porovnaní s aktivačnou
energiou terminačných reakcii, možno očakávať, že n bude
rásť s teplotou. V případe DLP s klesáním hodnoty n so
vzrastom teploty najpravdepodobnejšíe je výsledkom frag-
mentácia (dekarboxylácie lauroyloxyradikálov), ktorá
stupa so stúpajúcou teplotou rozkladu peroxidu. Dekar-
boxylované (alkyl ové) radikály sú menej reaktivně v
prenosovej reakcii t.j. abstrakcii H atómov z PP reťazca.

Keď chceme posúdiť účinok námi skúmaných peroxi-
dov na degradáciu polypropylénu, ich relativné poradie je
následovně:

Pri vyšších koncentráciach peroxidov nad 40 mmol.kg"1

PP sa už jednoznačné prejavujú významnejšie aj ďalšie
reakcie, aj rekombinácia makroradikálov (před ich frag-
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mentáciou), ale aj adícia makroradikálov na vzniknuté dvo-
jité vazby.
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L. Hrčkováa, A. Fiedlerováa, E. Borsig3, M. Lazar3,
M. Ratzschb and A. Hesseb ("Polymer Institute, Slovák
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Effect of five peroxides - tert. butylperoxy-2-eťhylhe-
xanoate - TBPEH, tert. butylperoxy isobutyrate - TBPIB,
dilauroyl peroxide - DLP, tert. butylperbenzoate - TBPB
and l.l.-bisfíert. butylperoxy)-3.3.5.5-trimethylhexane -
T-29 - on the degradation degree of isotactic polypropylene
was studied. For the investigated peroxides the following
degradation efficiency was found: 1; 1.7; 2.1; 26; 28.

8.07 CHEMILUMINISCENCIA AUTOOXIDA-
CIE SQUALÁNU

RASTISLAV BROSKA, LYDA RYCHLÁ
a JOSEF RYCHLÝ

Ústav polymérov SAV, Dúbravská cesta 9,
842 36 Bratislava

Aj napriek preukázanej korešpondencii medzi kineti-
kou chemiluminiscencie a oxidácie polyolefínov nie je
doteraz presne identifikovaný mechanizmus vysveďujúci
pozorovánu svetelnú emisiu. Typická křivka chemilumi-
niscencie (CHL) autooxidácie polyolefínov je charakteris-
tická sigmoidným tvarom so zřetelnou indukčnou perio-
dou. V niektorých prácach však publikovali CHL křivky
s dvomi maximami (PP)1, alebo dvomi nadvázujúcimi sig-
moidami (PE)2. Pozorovania autoři připisovali zmene fyzi-
kálneho stavu vzorky1, alebo existenciou dvoch následných
nespecifikovaných oxidačných procesov2.

V tejto práci sme študovali CHL oxidácie modelovej
zlúčeniny - squalánu (2,6,10,15,19,23-hexametyl-tetra-

kozanu), ktorý zo strukturného hl'adiska možno považovat
za propylén-etylénový kopolymér. CHL squalánu sa sle-
dovala v teplotnom intervale 130-180 °C pri róznych prie-
tokoch kyslíka cez roztok.

Pozorovaná charakteristická sigmoidná křivka oxidácie
squalánu sa pri nižších prietokoch O 2 stává zložitejšia
s viacerými menej výraznými maximami, pričom za prvým
maximom nárast intenzity silné závisí od koncentrácie kys-
líka (obr. 1).

Obr. 1 Chemiluminiscencia squalánu při roznych prietokoch
kyslíka

Zložitý nesigmoidný tvar CHL kriviek sa dá vysvětlit:
a) vyčerpáním nadbytočného kyslíka vo vzorke, ktorý p6-
sobí aj ako zhášač chemicky vzbudených častíc, b) dosiah-
nutím rovnovážnej koncentrácie oxidačného produktu pó-
sobiaceho ako katalyzátor, nahromaděného v priebehu in-
dukčnej periody. Katalytický vplyv karboxylovej kyseliny
bol dokázaný aj experimentálně.
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Republic): Chemiluminescence of Squalane Autooxida-
tion

The isothermal chemiluminescence of squalane auto-
oxidation has been studied as a model systém for the
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polyolefins oxidation. The possible mechanistic explana-
tions for complex shape of chemiluminescence curves at
low concentration of oxygen háve been discussed.

8.08 WATER DIFFUSION IN ION MODIFIED
POLYETHYLENE1

KATEŘINA PROŠKOVÁ, VÁCLAV
ŠVORČÍK and VLADIMÍR RYBKA

Department of Solid State Engineering, Institute
of Chemical Technology, 166 28 Prague

Since polymers are commonly ušed in water containing
enviroment, the study of sorption and diffusion of water
(and other low molecular weight compounds) in polymers
is of a major importance. The sorption and diffusion govern
also separation of gases, liquids and vapour mixtures in
membráně processes.2 The diffusivity of a compound de-
pends on the temperature and its chemical activity in con-
tact with polymer.3 The diffusion/incorporation of an agent
may also be affected by preliminary modification of poly-
meric matrix, e.g. by irradiation with ions.

Present experiments were accomplished on commer-
cially available, 15 jim thick polyethylene (PE) foils with
the density of 0.945 g.crn"3. The foils were first irradiated
with 40 keV Ar+ ions to the fluences of l x l0 ! 2 - lx l0 1 5

cm 2 . The water diffusion in the PE modified by ion irra-
diation and in pristine PE was accomplished at elevated
temperature in a thermostat, the temperature within being
controlled with the precision of ± 1 °C. Contact angle
(CA) characterizing the specimen surface polarity was
measured in polymer-water systém using areflexion gonio-
meter. Water concentration in the PE surface layer was
determined on the PE specimens, about 2 cm2 across,
by means of Cahn electrobalance4 with the base sensiti-
vity of 2 mg and maximum measuring error of ± 15 %.
The IR spectra were obtained on FTIR Nicolet 740 spec-
trometer.

It may be concluded that treating of the pristine and the
ion beam modified PE in water leads to water diffusion and
incorporation in the PE surface layer. The concentration of
the incorporated water, determined via microgravimetry,
increases with increasing ion fluence, achieves a maximum
at the fluence of lxlO1 3 cm"2 and it declines for higher

fluences. The effect is explained by a competition of diffe-
rent degradation processes, námely the production of free
volume excess, radiation stimulated polymer oxidation,
crosslinking and carbonization, the latter two phenome-
na being most important at higher ion fluences. The pre-
sence of the water in the PE samples was confirmed by
IR measurements, which also show that the water is most-
ly present as isolated molecules. Water diffusion and in-
corporation leads to a decrease of the measured contact
angle. Most significant CA decrease is observed at maxi-
mum diffusion temperature and for the PE samples irradia-
ted to the fluence of lxlO 1 3 cm"2. Drying of the wa-
ter treated PE samples leads to water rediffusion toward
the sample surface and to its escape. IR and CA measure-
ments show the presence of water traces even in dried
samples.
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The incorporated water was detected using IR spectro-
scopy, microgravimetry and by measuring of contact angle.
Maximum water uptake observed may be connected with
an increase of free volume fraction and oxidative processes
in the polyethylene surface layer modified by the ion irra-
diation.
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8.09 SURFACE MORPHOLOGY AND PRO- 3.
PERTIES OF MODIFIED POLYIMIDE1

VÁCLAV ŠVORČÍKa, VLADIMÍR
RYBKAa and VLADIMÍR HNATOWICZb

"Department of Solid State Engineering, Insti-
tute of Chemical Technology, 166 28 Prague,
Institute ofNuclearPhysics, Academy of Scien-

ce ofCzech Republic, 250 68 Řež

Different ways of polyimide (Pí) modification such as
laser ablation2'3, pyrolysis4'5 and ion beam irradiation6

háve been thoroughly examined and they are even em-
ployed in industry since Pí is a popular insulating materiál
in microelectronic packing7.

Polyimide Upilex R was irradiated with 90 keV N+ ions
to the fluences of lxl0 1 4 -2xl0 1 7 cm"2. The surface mor-
phology and the structure of the ion beam modified Pí were
examined using atomic force microscopy and X-ray dif-
fraction. Sheet resistance as a function of the ion fluence
and the sample temperature was measured by standard two
point technique. Significant changes of the surface mor-
phology and production of graphitic phase in the sample
surface layer modified by the ion irradiation were observed.
Strong decrease of the sheet resistance (by 11 orders of
magnitude) in the ion beam modified samples is connected
with progressive carbonization and graphitization of the
degraded polymer. Electrical charge transport is mediated
by variable-range hopping mechanism. Drastic structural
changes initiated by the ion irradiation to high fluences are
similar to those observed in polymer pyrolysis. The measu-
red thermoelectric power (TEP) of the Pí samples irradiated
to the fluences above lxlO1 6 cm"2 is low (the order of
|iV/K). Such properties are typical for metals and the con-
clusion is that the charge transport in the irradiated Pí
samples is contributed by the mechanisms which are cha-
racteristic for both, semiconductors and metals. The number
of the conjugated double bonds correlates with observed R§
and the width of forbidden band, determined from UV-VIS
spectra, is a decreasing function of the ion fluence.
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Polyimide Upilex R was irradiated with N+ ions. Sig-
nificant changes of the surface morphology and production
of graphitic phase in the sample surface layer modified by
the ion irradiation were observed. Electrical charge trans-
port is mediated by variable-range hopping mechanism.

8.10 ACTIVATION ENERGY OF THE SOLIDI-
FICATION PROCESSES AND THERMAL
DECOMPOSITION OF PVAC ADHESIVES

STANISLAW PROSZYK
and TOMASZ KRYSTOFIAK

Department of Gluing and Finishing of Wood,
Faculty ofWood Technology, Agricultural Uni-
versity of Poznaň, Wojska Polskiego St. 38/42,
60-627 Poznaň, Poland

Activation energy (£a) of solidification processes and
thermal decomposition of PVAC adhesives applied in the
woodworking industry was determined with the aid of
DTA-TG analysis. For experiments 4 kinds of adhesives
listed in the Table 1 were ušed.

Studies were made with the use of thermogravimeter
Shimadzu type TA-501. Measurements were made in free
air at following parameters: mass of samples 15±2 mg,
heating rates 5-20 "C.min'1, range temperature 20-600 °C,
standard sample OC-AI2O3. DTA curves for selected adhe-
sive are presented in Fig. 1.
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Fig. 1. DTA curves at selected heating rates for Jawacoll 124 00 adhesive

Table I
The course of Ea of solidification processes of PVAC adhesives

Kind of adhesive Basis Activation energy Coefficient of correlation

£a [kJ.mol1] r

Jowacoll 124 00 polymersPVAC 301.6 0.978

Jowacoll 127 10 173.4 0.984

Jowaplast 148 20 copolymers PVAC 414.9 0.958

Jowaplast 148 70 569.4 0.985

UsingKissingeťsequation1 (i)presentedbelow,ťhe£a

values o f solidification processes o f PVAC adhesives w e r e ( 2 )
calculated from thermoanalytic DTA2-3 (Table I).

Changes of E.d value were analysed in relation to con-
(1) version degree. On the bases of the results of our experi-

ments it was stated, that together with increase of conver-
sion degree the Ea of processes of thermal decomposition

where: R - gas constant, <í> - heating rate, Tm - peak of the of adhesives increases as well. For example Ea of thermal
maximum temperature on DTA curve. decomposition of Jowacoll adhesives was found in the

£a values of thermal decomposition process of adhe- range from 81.5 (for conversion degree 30 %) up to 328.0
sives were calculated on the basis of the data from TG kJ.mol"' (95%), while for Jowaplast adhesives from 181.6
curves using equation of Ozawa - Flynn Wall4 (2) in form: (30 %) up to 392.7 kJ.mol"1 (95 %).
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DTA-TG analysis was applied for the evaluation of the
activation energy of solidification processes and thermal
decomposition of PVAC adhesives.

761



Chem. Listy 91, 762 - 779 (1997) Sekce 9

9.01 RÁDIOCHEMICKY MONITORING
ŽIVOTNÉHO PROSTREDIA

LUBOMÍR MÁTEL

Přírodovědecká fakulta Univerzity Komen-
ského, Katedra jadrovej chemie, Mlýnská dolina
pav. CH-1, 842 15 Bratislava, Slovenská repub-
lika

1. Uvod

Monitorovanie životného prostredia poskytuje priamu
informáciu pre ocenenie dávkovej záťaže osob a tiež pre
korekciu limitov v případe nevyváženého vzťahu medzi
zdrojom žiarenia a človekom, so zretelbm na jeho ochranu
před ionizujúcim žiarením.

Monitorovanie životného prostredia umožňuje:
- merať a sledovat' dlhodobé změny, resp. trendy v rádio-
aktívnom znečištění životného prostredia,
- získavať a sumarizovat' údaje o chovaní rádioaktívnych
látok v životnom prostředí, včítane sledovania ekologic-
kých, hydrologických, geologických a meteorologických
aspektov tohto chovania.

Nezastupitelnú úlohu má monitorovanie životného pro-
stredia, spojené s meraním tzv. predprevádzkovej úrovně
radioaktivity. Toto monitorovanie poskytuje referenčnú -
pozaďovú úroveň radioaktivity v životnom prostředí v miest-
nom a globálnom meradle, ku ktorej sa vztahuje neskoršie
sledovanie vplyvu JE na kontamináciu životného prostre-
dia. Súčastne však umožňuje identifikovať kritické pře-
nosové a expozičně cesty a kritické populačné skupiny,
výběr monitorovaných zložiek a ich lokalizáciu v životnom
prostředí a pod.

Vypracované programy a používané technické pro-
striedky pre monitorovanie, zvyčajne vychádzajú z roz-
delenia životného prostredia do nasledujúcich zložiek:
- Vzduch a zrážky.
- Póda a vegetácia.
- Potravinové reťazce v pódnych ekosystémoch.
- Podzemné a povrchové vody.
- Potravinové reťazce vo vodných ekosystémoch.

Najrozšírenejšia technika monitorovania životného
prostredia spočívá v laboratórnom meraní v spojení s odbe-
rom analyzovaných vzoriek, ktorý je klučovým článkom

pre nasledujúcu analýzu. Je nevyhnutné si vždy uvědo-
movat', že životné prostredie je dynamický a heterogenný
systém, vykazujúci priestorovú a časovú variabilitu takmer
všetkých svojich zložiek.

Technogénne rádionuklidy, ktoré prispievajú k celko-
vej dávkovej záťaži obyvatelstva sa vyznačujú predovšet-
kým dlhými polčasmi přeměny a fyzikálno chemickými
vlastnosťami, ktoré spósobujú ich globálnu disperziu v ži-
votnom prostředí. Patria sem osobitne rádionuklidy Kr-85,
C-14, H-3,1-129, Cs-137, Sr-90 a tiež vysokotoxické alfa
rádionuklidy Pu-239, 240, Pu-238 a Am-241.

Kvantitativná a kvalitatívna charakteristika rádioaktív-
nych látok unikajúcich do životného prostredia z jádrových
elektrární závisí na type reaktora, na použitom prevádzko-
vom systéme a stavu technologie spracovania odpadov na
elektrárni. Druh a množstvo rádioaktívnych nuklidov, pří-
tomných v odpadoch, podstatné závisí i na charaktere pre-
vádzky elektrárně (normálny, mimoriadné případy a pod.),
vrátane všetkých ochranných barier elektrárně.

Radioaktivně štiepne a aktivačné produkty sa prenášajú
do životného prostredia buď plynnými odpadmi, ktoré
predstavujú viac než 99 % celkovej radioaktivity unika-
júcej z elektrárně do životného prostredia, alebo ako kva-
palné odpady. Tuhé radioaktivně odpady prispievajú ku
kontaminácii zanedbatelnou mierou, pokial' sa nejedná
o kontamináciu zeminy.

Hodnotenie následkov kontrolovaných a nekontrolo-
vatelných únikov rádioaktívnych látok z jádrových zaria-
dení do životného prostredia je nevyhnutnou súčasťou bez-
pečného a ekonomického využívania jadrovej energie. Zá-
kladnou podmienkou rácionálneho postupu riešenia tejto
problematiky je vypracovanie modelu přenosových tras
šírenia rádionuklidov v životnom prostředí, založeného na
ich monitorovaní.

2. Laboratorně monitorovanie

Dóležitou súčasťou laboratórneho monitorovania je sle-
dovanie kvality monitorovania, ktoré móže byť definované
ako plánovaná a systematická činnost' (schéma 1). Sle-
dovanie kvality spočívá nielen v stanovení nečistot pri
samotných analytických metodách a merania početností
vzorky, resp. výpočet radioaktivity, ale tiež z rozboru chyb
spojených s odberom reprezentatívnej vzorky a jej nasle-
dovným spracovaním.
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Schéma 1

Radioaktivně pozadie tvoří žiarenie rádionuklidov roz-
ptýlených v ekosystémoch (najma v pode a sedimentoch),
v menšej miere v atmosferickom vzduchu a kozmickým
žiarením. Výskyt prírodného draslíka, rubidia, rádionukli-
dov prirodzených premenových radov uranu a tória v pode
zodpovedá typickým priemerným koncentráciam týchto
rádionuklidov určených prevládajúcimi typmi pódy v danej
lokalitě. V ekosystémoch sa nachádzajú tiež rádionuklidy
z rádioaktívneho spádu, najma Cs-137, Sr-90 a tiež eko-
logicky významné alfa rádionuklidy Pu-239, 240 a Am-
241, ktoré pochádzajú zo skúšok jádrových zbraní v atmos-
féře (od roku 1945 do roku 1962 sa uskutočnilo 423 skúšok,
z ktorých sa odhaduje množstvo Sr-90: 7,4.1017 Bq, Pu-
238: 3,3.1014Bq, Pu-239: 7,8.1015 Bq, Am-241: 5,5.1015

Bq aCs-137: 9,6.1017 Bq), alebo z úniko v jádrových zaria-
dení vo světe. Rádionuklidy rozptýlené v atmosféře sú
postupné deponované, čím sa dostávajú na dosah všetkých
expozičných ciest člověka.

3. Rádiochemická analýza

Rádionuklidy Sr-90, Sr-89, Pu-239,240, Pu-238 a Am-
241 patria medzi vysokotoxické a preto je ich monitorova-
nie v matriciach životného prostredia a v celom potravino-
vom reťazci velmi dóležité z hl'adiska rádioekologickej
kontroly. Základné metodické kroky rádiochemickej ana-
lýzy stanovenia uvedených ekotoxických rádionuklidov
možno rozdělit' do 7 etap:
1. Odběr vzorky.
2. Spracovanie a homogenizácia vzorky.
3. Odstránenie matrice (koncentrácia a izolácia rádionuklidu).
4. Čistenie od rádionuklidových příměsí.
5. Izolácia individuálneho rádionuklidu.
6. Spracovanie do formy vhodnej na meranie.
7. Meranie vzorky a určenie objemovej, resp. mernej aktivity.

Každá skupina má svoju dóležitosť, no zvláštně po-
stavenie má tretia skupina a s ňou spojená štvrtá a piata.
Vyber vhodného separačného činidla, resp. postupu je zá-
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vislý na mnohých parametroch určujúcich separačnú sché- -ionovýmennémetódy1'4"8'12"13'17"18'20'22"24'32"33'36"41'43'52"60

mu. Ako parametre ovplyvňujúce vyber separačnej schémy - extrakčná chromatografia ' ' i i J~ i O '
možno považovat':
- situačně použitie metody stanovenia, Extrakčné metody (kvapalinová extrakcia) sa používajú
- časovú a odbornú náročnosť, na vzájomnú separáciu transuránov a k ich oddeleniu od
- cenovú a komerčnú dostupnosť, interferujúcich rádionuklidov, ktoré interferujú pri detekcii
- minimalizáciu organických odpadov, aktivity alfa.
- odborné nároky na prevádzkovatel'a, Ako extrakčné činidla sa používajú napr.:
- reprodukovatelnosť a spofahlivosť. TTA (thenoyltrifluoraceton)12'17'23'36,

Optimalizácia týchto kritérií je osobitne dóležitá. TBF (tributylfosfát)8,
Podrobnejšie teraz rozoberieme stanovenie technogén- HDEHP (bis-(2-ethylhexyl)-fosforečná kyselina),

nych alfa žiaričov v pódach a sedimentech. TOPO (tri-n-oktylfosfín oxid)1 0-1 6 '3 5,
StanoveniePu-239,240aAm-241 vpódachasedimen- Aminy -terciálně (tri-isooktylamín, tri-n-oktyl-

toch naráža na rad problémov vyplývajúcich v prvom radě amin, trikaprylamín, trilauryl-
už z ich velmi nízkej koncentrácie v týchto zložkách ži- amin)1 5-3 5,
votného prostredia (aktivita radovo 10 mBq.kg1 pódy ko- - kvartérne (Aliquat-336)9.
rešponduje s nasledovnými hmotnosťami rádionuklidov:
Pu-239: 4,2.10"12 g, Pu-238: 1,5.10"14 g, Pu-240: 1,1.10"12 g, Ionovýmenné metody používajú najma vymienače aniónov:
Am-241: 7,6.10"14 g) a v druhom radě nutnosťou ich sepa- (Pu4 + v 8 M-HNO3 dává komplex (Pu(NO3)ó)2"
rovania s vysokou rádiochemickou čistotou pre alfa spek- Dowex 1x8 (cit. ' ' ' ) 50-100 mesh
trometrické merania. Dowex 1x2 (cit. 1 3 ' 3 6- 5 7) 100-200 mesh

Metodické kroky rádiochemického monitorovania Pu- AGMP - l(cit. )
239, 240 a Am-241 (podá, sedimenty) sú následovně: AG1 - x8, AG1 x 4 100-200 mesh
- Odběr vzorky (cit. 1^8,12,18,23,32-33,40,43,56,59)

- spracovanie vzorky AG50 - x8 (cit. ' )
- koncentrácia a izolácia (+ úprava oxidačného čísla) Ostion AT 0806 (cit. )

20

- spracovanie do formy vhodnej na meranie. Amberlit CG-400 (cit. ) 100-200 mesh

S p r a c o v a n i e v z o r k y Na eluovanie sa používá desorpcia:

- homogenizácia,
- sušenie pri teplotě 105 °C do konštantnej hmotnosti
- žíhanie pri teplotě cca 550 °C

Ú p r a v a o x i d a č n é h o č í s l a

napr. P u 3 + ^ Pu 4 + pomocou NaNO2, H2O2 v 8 M-HNO3
alebo redukcia Pu4"1"'5*'6"1"-* Pu 3 + pomocou Fe 2 + v 1 M-HNO3

4+a nasledovná oxidácia na Pu v 4 M-HNO3

K o n c e n t r á c i a a i z o l á c i a

-extrakčné metody (kvapalinováextrakcie)9"1 0 '1 2 '1 5"1 7 '2 3 '3 5"3 6 '
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Extrakčná chromatografia, ktorá si razí cestu najma
vďaka výrobkom f. EIChroM používá:
TOPO - dietylbenzén - Kieselgur44'45

TOA - Kel F (cit. 2 )
TBF nasorbovaný na chromosorbe
Dihexyl-N,N-dietylkarbamoylmethyl fosfonát na

- X A D - 4
-chromosorbe 102
- XAD - 7

Oktyl(phenyl)-N,N-diisobutylkarbamoylmethyl-fosfin oxid
(CMPO ) nasorbovaný na silikagéle
TRU-Spec™: 13 % CMPO + 27 % TBF nasorbovaný na
polyakryl ester21'25"28.

Č i s t e n i e o d r á d i o n u k l i d o v ý c h
n e č i s t o t

Pri separácii plutonia sa za rádionuklidové nečistoty
považujú rádionuklidy uranu a tória. Čistenie od uranu sa
uskutočňuje pomocou 8 M-HNO3, čistenie od rádionukli-
dov tória (a tóriového radu) pomocou koncentrovanej
kyseliny chlorovodíkovej.

Pri separácii amerícia je nutné odseparovať tiež vzácné
zeminy. Čistenie sa uskutočňuje najčastejšie pomocou iono-
výmennej chromatografie napr. Dowex 1x4, 100-200 mesh
z prostredia 1 M-HNO3/CH3OH, 96 %, resp. 0,1 M-HC1/
0,5 M-NH4SCN/CH3OH (Cit. 39,42,44,45,50)

S p r a c o v a n i e d o f o r m y v h o d n e j
n a m e r a n i e

- elektrodepozícia 1-3,6,8-9,13,15-19,33,35-38,41,50,52-59
- spoluzrážanie s NdF3 a membránová filtrácia

(0,2 ̂ m)5,7,ll,14,20,23-24,43

- zmiešanie s vhodným scintilačným roztokom46"51

M e r a n i e v z o r k y

Obsah stanovujúcich alfa rádionuklidov vo vzorkách
životného prostredia móže byť stanovený róznymi spek-
trometrickými metodami. Súčastné meracie přístroje do-
vofujú stanovit' plutonium a amerícium na úrovni 1 tnBq.
Najviac používanými spektrometrickými metodami sú:
- alfa spektrometria s polovodičovým povrchovo barié-
rovým detektorom
- kvapalinová scintilačná spektrometria46"5'.

Z uvedeného prehl'adu vyplývá vysoká náročnost'rádi o-
chemického monitorovania, najma alfa rádionuklidov

v zložkách životného prostredia. Celý rad používaných
operách' separačného postupu ako aj náročnost' čistenia od
rádionuklidových příměsí, je niekedy potřebné zjednodušit'
pri súčasnom zabezpečení kvality výsledkov.
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t . Mátel (Department of Nuclear Chemistry, Faculty
of Science, Comenius University, Bratislava, Slovák Re-
public): Radiochemical Monitoring of Environment

Radiological monitoring of environment enables to get
a direct information on radiation doses of individuals living
there and in the čase of unbalance relationship between
radiation source and local population enables to correct
them. Monitoring programmes for environment enables
measure and check long term changes and trends in radio-
active contamination and behaviour of radionuclides in
environment including their ecological, hydrological, geo-
logical and meteorological aspects of such behaviour.

A stratégy of radiochemical determination of man made
long life radionuclides will be presented. A comparison of
different methods of alpha radionuclides based on extrac-
tion, ion exchange and extraction chromatography tech-
niques will be presented as well.
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9.02 MODERNÍ SEPARAČNÍ METODY PŘI
ZNEŠKODŇOVÁNÍ RADIOAKTIVNÍCH
ODPADŮ

MIROSLAV KYRŠ

Firma Chemrex, K lánu 8, 160 00 Praha 6

Motto:

The art ofprogress is to preserve order amid change and
to preserve change amid order.
(Alfred North Whitehead, 1929, „Process and Reality",
citováno v: Efficient Separations and Processing Progra-
mme, USADOE, 1996)

Důvody separace určitých komponent z radioaktivních
odpadů lze klasifikovat takto.
- Rozdělením odpadu na část toxičtější, jejíž zneškodnění
je nákladnější, a na část méně toxickou (nejlépe neto-
xickou), kterou lze zneškodnit poměrně levně, lze dosáh-
nout podstatných úspor.
- Je vhodné oddělit cenné složky (např. paládium a jiné
drahé kovy) pro jejich další využití.
- Některé složky překážejí dalšímu zpracování odpadu.
Např. kyselina boritá zpomaluje tuhnutí betonu nebo tento
pochod silně inhibuje. Sem lze zařadit i přístup „partition-
ing and transmutation" (separace jednotlivých radionuklidů
nebo jejich skupin z vysoceaktivních odpadů po přepraco-
vání vyhořelého jaderného paliva a jejich následné spa-
lování v silném neutronovém toku rychlých nebo termál-
ních reaktorů nebo za rozhodující spoluúčasti urychlovačů,
a to s cílem transmutovat dlouhodobé toxické radionuklidy
na nuklidy stabilní nebo krátkodobé).
- Ojediněle byl publikován cíl separace přizpůsobit che-
mické složení odpadu záměru dosáhnout případně i při-
dáním určitých komponent k odpadu takového složení,
které by odpovídalo co nejvíce složení chemicky velmi
odolných a dlouhodobě stabilních minerálů, a vhodným
vysokoteplotním procesem odpad na takový „umělý mine-
rál" vhodný k trvalému uložení přeměnit.

Na výzkum moderních separačních metod z radioaktiv-
ních odpadů vynakládají jaderné velmoci neobyčejně vy-
soké prostředky. Příkladem zde může sloužit program
Amerického ministerstva energetiky (DOE), který již pro-
bíhá několik let pod názvem „Efficient separation and
processing crosscuting program" (ESPIP). Autor tohoto
přehledu byl po určitou dobu členem sboru posuzovatelů
jednotlivých projektů tohoto programu a pokroku prací na

něm probíhajících a informace takto získané sloužily také
pro sestavení této přehledné práce.

Jaké jsou důvody tohoto neutuchajícího zájmu o zlepšo-
vání daných separačních metod a vypracování nových? (Od
roku 1996 má podle našich informací USA financovat
desetiletý plán základního výzkumu separačních metod pro
komponenty radioaktivních odpadů ve výši 50 milionů
dolarů ročně).
- Jde o velmi značné objemy a aktivity existujících odpa-
dů a o značná ekologická rizika s nimi spojená.
- Separovaná složka je často přítomna ve velmi nízké
koncentraci.
- Odpady představují velmi složité směsi, obsahující čas-
to vysoké koncentrace balastních látek. Velmi často jsou
chemické vlastnosti látek, které je třeba od sebe oddělit,
velmi podobné (aktinoidy od lanthanoidů). Rozsah hodnot
pH odpadů sahá od roztoků silně alkalických (moly hydro-
xidů na litr) k silně kyselým roztokům.
- Vysoká radiace některých komponent vede k nutnosti
zabývat se tématikou radiolytického rozkladu používaných
činidel a problematikou dálkového ovládání používaných
procesů.
- V řadě případů vznikají druhotné odpady.
- V oblasti „partitioning a transmutation", ale i jinde, je
třeba dosáhnout separace velmi dokonalé. Nejsou výjimkou
požadavky na oddělení 99,99 % radionuklidů z roztoku.

Pokusme se identifikovat některé trendy ve vývoji popi-
sovaných separačních metod, jak vyplývají ze studia do-
stupné i nekonvenční literatury.

7) Biomimetický přístup. Jde o napodobování složitých
organických látek existujících v přírodě a syntetizování na
základě určitých analogií umělých chelatačních činidel,
která by se měla vyznačovat vysokými konstantami stabili-
ty příslušných komplexů, např. plutonia.

2) Syntéza molekul nových extrakčních činidel, masku-
jících látek, případně měničů iontů na základě kvantově
mechanických výpočtů síly vazeb, jejich úhlů, napětí v mo-
lekulách činidel a jejich chelátů. Výpočtem lze takto podle
názorů zastánců tohoto směru vytřídit desítky molekul
příbuzného složení a bez jejich pracné syntézy a experi-
mentálního ověřování předpovědět, které z možných slou-
čenin jsou nejslibnější, a pouze tyto připravit a testovat.

3) Modifikace přírodních látek, příprava jejich derivátů
s cílem získat levná a účinná extrakční nebo častěji sorpční
činidla. Tento trend existuje již několik desítek let a přináší
velmi střídavé úspěchy, současná literatura však ukazuje na
jeho určitou renesanci.

4) Metoda otisků. Jde o myšlenku, že proběhne-li synté-
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za určitého sorbentu v přítomnosti látky, na kterou je cílen,
po vymytí této látky zbudou ve struktuře připraveného
sorbentu jakési „otisky", které budou mimořádně ochotně
vázat onu látku při kontaktu sorbentu s odpadem, který ji
obsahuje. Pokusy o realizaci této myšlenky probíhají
v Rusku i v USA, avšak výsledky zatím dosažené nejsou
nikterak povzbuzující. Poznámka o „renesanci" platí i zde.

5) Zvýšená role srovnávacích studií. V daleko větší míře
než dosud se objevují experimentálně velmi náročné a ob-
sáhlé práce, v nichž se za stejných podmínek studuje od-
stranění jednoho nebo více radioaktivních nuklidů z ur-
čitého kapalného odpadu větším počtem sorbentu (do jisté
míry to platí i o extrakčních činidlech). Cílem je vybrat
optimální sorbent pro daný účel. Často se stává, že prová-
dí-li se podobné srovnání pro různé doby kontaktu, je
pořadí sorbentu podle účinnosti pro každou dobu rozdílné.
Jiným projevem této „srovnávací tendence" je požadavek,
aby pro každou nově vyvíjenou technologii v příslušném
projektu vždy byla uváděna některá zralá technologie jako
referenční („base-line"), se kterou by se výsledky dosaho-
vané s novou technologií mohly porovnávat.

6) Charakteristickým znakem vývoje nových technolo-
gií je i okolnost, že velmi často navazují na postupy známé
již v dané oblasti po mnoho let. Nový může být např. jen
způsob aplikace, zavedení určitých zlepšení nebo modifi-
kací. Příkladem takového „evergreenu" jsou sorbenty na
bázi kyanoferátů těžkých kovů, jejichž průmyslové použití
se např. v Rusku věnuje v poslední době velká pozornost.
Totéž se týká sorbentu připravovaných metodou sol-gel
a dalších vyvíjených postupů.

7) Tendence k integraci separačních metod do vyšších
komplexních celků. Tato tendence se projevovala již
i v dřívějších letech (např. komplexní proces Purex), avšak
v současnosti se stává velice zřetelnou. Jde buď o extrakci
dvou nebo více radionuklidů současně jedním činidlem
(např. Cs a Sr) nebo o řetězení extrakčních nebo i jiných
pochodů do celkového schématu např. izolace několika
skupin radionuklidů z určitého odpadu. Dílčím projevem
této tendence je zřetelná snaha aplikovat činidlo, které se
osvědčilo pro izolaci jednoho radionuklidů, i pro izolaci
chemicky často od původního velmi odlišných radionuklidů.

(Např. dikarbolid navržený původně pro izolaci cesia se
nyní uplatňuje při izolaci Sr, Zr, aktinoidů a dalších prvků).

8) Tendence k utajování technicky cenných nových
výsledků, tajení složení nově patentovaných činidel. Jde
opět o pouhé zesílení již dříve existujícího trendu. V sou-
časné době se však počet takových prací silně zvětšuje.
Některé příspěvky zejména na konferencích se v důsledku

této tendence stávají vlastnějen jakousi nepřímou reklamou
patentově chráněných činidel neznámého složení, takže
popisované výsledky nelze pochopitelně reprodukovat a je-
jich hodnota pro rozvoj příslušné vědecké disciplíny je
pochybná.

9) Tendence k postupnému preferování nevodných (py-
rometalurgických) metod před osvědčenými vodnými pro-
cesy pro některé účely, zejména při práci s vysoceradioak-
tivními materiály, jejichž vysoká radiace vede ke kompli-
kacím chemického procesu v důsledku radiolýzy. Hlavní
výhodou je mimo jiné kompaktnost používaných zařízení
a získávání výsledných odpadů v maximálně koncentrované
formě. Problémy může způsobovat zvýšená koroze potřeb-
né aparatury a relativně malá znalost termodynamických
chemických vlastností nově navrhovaných systémů ve
srovnání s dobře známými vodnými separačními systémy.

Ideálním separačním procesem by byl podle Bonnesena
a Sachlebena postup, který
- nevyžaduje žádnou úpravu výchozího odpadu
- nevyžaduje přidávání chemikálií
- odstraňuje všechny požadované radionuklidy a nevší-

má si ostatních
- nepřenáší žádné kontaminující složky do odcházejících

vyčištěných, zejména vodných, roztoků.
- spojuje separaci radionuklidů s jejich koncentrováním.
- je energeticky nenáročný.

Je zřejmé, že procesy, které by splňovaly v plné míře
všechny uvedené požadavky, jsou velmi vzácné, existují-li
vůbec. Tyto požadavky je však vhodné brát v potaz při
volbě vhodného separačního postupu z několika možných.

Mezi separačními a s nimi souvisejícími metodami,
které se uplatňují v dané oblasti, nejdůležitější roli hrají
zejména:
- extrakce z vodných fází nebo mezi dvěma nevodnými

fázemi
- sorpce na anorganických nebo organických měničích

iontů a sorbentech, desorpce z tuhých odpadů
- srážení, rozpouštění, koprecipitace
- destilace
- separace založené na oxidačních a redukčních proce-

sech a jiných elektrochemických dějích
- membránové procesy, ultrafiltrace, reverzní osmóza
- procesy destrukce některých látek, které ztěžují další

nakládání s odpadem.
V oblasti extrakce zasluhuje pozornost např. francouzský

proces DIAMEX, který je založen na extrakci americia
a curia diamidy s funkčním uskupením =NC(O)CHC(O)N=
(referenční molekulou extrahentu je dimethyldibuťhyltetra-



decylmalonamid). Francouzští výzkumníci uvádějí jako
výhodu tohoto činidla okolnost, že je plně spalitelné za
vzniku pouze těkavých zplodin, a to na rozdíl od biden-
tátových fosfororganických činidel používaných za týmž
účelem v USA ajinde, jejichž spalováním vznikají nakonec
i fosfáty. Principem procesu SESAME (separace americia
selektivní extrakcí) rozvíjeného v rámci francouzské CEA
je selektivní oxidace americia do stupně IV nebo VI s vy-
užitím Ag II jako oxidačního činidla. Jako komplexotvor-
ného činidla pro udržení americia v tomto neobvyklém
oxidačním stavu se užívá K 1 0 P 2 W ] 7 O 6 1 . Oddělení Am ve
vyšším oxidačním stupni lze dosáhnout v případě Am VI
fosfororganickými činidly nebo amidy, pro maskované Am IV
extrakcí amidy nebo nanofiltrací případně selektivním srá-
žením. Francouzi uvažují o provádění postupu DIAMEX
po procesu PUREX, přičemž nakonec bude následovat
proces SESAME. Jinými činidly navrhovanými francouz-
skými badateli pro separační účely jsou pikolinamidy, tri-
pyridintriazin a pro separaci cesia kalixareny. Američtí
autoři nedávno navrhli používat diamidy s éterickou skupi-
nou typu R1(R)2NC(O)CH2O CH2 C(O).N R,(R2). V li-
teratuře se vyskytují nové návrhy na užití pro dané účely
(3-diketonů a thiopyrazolonů. Z nedávno navrhovaných
synergických směsí lze jmenovat TTA + oxoderiváty ma-
lonamidů, dikarbolidy + CPMO, krauny + TBP, a CPMO
+ TBP. Z činidel syntetizovaných na základě výše zmíně-
ného biomimetického přístupu v USA uvádíme katechol-
amidy a tereftalamidy. Rusové popisují extrakční schémata
využívající zřejmě patentově chráněné činidlo fosfinoxid
„POR", navrhuje se izolovat Np ze simulovaných vyso-
ceradioaktivních odpadů kyselinou diisododecylfosforeč-
nou. Pro získávání plutonia z analytického odpadu byl
navržen l-fenyl-3-methyl-4-benzoyl-pyrazolon-5. Zajíma-
vý je japonský návrh jako ředidlo pro TBP používat oxid
uhličitý v superkritickém stavu (60 °C, 10-40 MPa).

Z anorganických sorbentů se v programu ESPIP velké
vážnosti těší krystalické silikotitanáty pro odstraňování Cs
a Sr. Vysokou kapacitou se vyznačují fosfáty titanu. Pro
odstraňování cesia z roztoků nad sraženinami v amerických
nádržích se počítá i s osvědčenými ferokyanidy. Také
v Rusku je ve výstavbě separační poloprovoz využívající
ferokyanidů (Zn, Cu, Ni). Existují návrhy odstraňovat ce-
sium a stroncium z vod nekonvenčními sorbenty jako je
uhelný popílek. Francouzský návrh z výzkumného centra
Valduc se týká separace Pu, Am a U pomocí tetraazama-
krocyklů, v nichž se v kruhu střídají atomy dusíku (celkem 4)
a skupiny (CH2)2 nebo (CH2)3. Tyto cykly jsou vázány na
dusíku na skupinu CH2SiO2. Populárním se stává americký

výrobek „Diphonix", což je bifunkční substituovaná difos-
fonová kyselina se sulfoskupinou schopná odstraňovat ak-
tinoidy i z roztoků 10 M-HN03. Z modifikovaných přírod-
ních materiálů navrhovaných v Rusku jmenujme fosfory-
lované, oxidované nebo karamelizované březové, osikové
nebo borovicové piliny, upravenou rašelinu a sorbent s ob-
sahem chitinu vyráběný pod názvem Chizit-03 z lastur
korýšů. Japonci sorbují uran imobilizovaným taninem
(imobilizuje se glutaraldehydem) z tomelu, což je barvivo
papíru používané v Japonsku i jako čeřicí přísada pro
rýžové víno saké. Jiný japonský autor navrhuje pro záchyt
platinových kovů chitosan modifikovaný buď karboxyme-
thylováním, nebo naroubováním IDA nebo naroubováním
DTPA. Zvláštní pozornost zasluhují anorganické sorbenty
připravované „sloupcováním" (pillared sorbents), což je
nová třída mikroporézních vrstevnatých materiálů, v nichž
se oddalují od sebe některé vrstvy (např. jílů, smektitu,
titanátu sodného) vkládáním na molekulární úrovni „sloup-
ků" (anorganických polymerů, které brání vrstvám od-
dáleným botnáním, aby se po vysušení přiblížily k sobě,
a zpřístupňují tak vnitřní vrstvy sorbentů). Jako alternativní
metoda k eluci kyselinami se navrhuje konkrétně pro ce-
sium elektrochemická iontová výměna. I v poslední době
se věnuje pozornost nápadu používat takové sorbenty, které
po vyčerpání jejich sorpční kapacity lze stabilizovat (někdy
vitrifikovat) tepelným zpracováním např. při teplotách ko-
lem 1000 °C. V USA vyvinuli proces MAG SEP, využíva-
jící částice z magnetických jader s polymerovými a selek-
tivními adsorpčními povlaky, podobně jako je tomu u zeolitů.
V průběhu procesu se odpadní vody mísí s částicemi, které
adsorbují kontaminanty a potom se částice oddělují pomocí
magnetického filtru pro eluci, regeneraci a další použití. Pro
technecium považují američtí odborníci za slibné tyto mě-
niče iontů: Reillex 402, Reillex HPQ, Reillex HP, Amber-
lity IRA 904 a 400, Purolite A-520E a Eichrom Tc-Resin.

Dále se rozvíjí metoda vymývání dlouhodobých zářičů,
zejména plutonia, z různých typů heterogenních nebo tu-
hých odpadů. V poslední době doporučují ruští autoři po-
užívat pro vymývání redukční roztoky, např. roztoky hy-
drochinonu v kyselině dusičné.

Z českých prací spojených s danou problematikou se na
mezinárodním poli nejvíce uplatnily kompozitní ionexy
s příměsí PANu (Šebesta, FJFI), extrakce produktů štěpení
dikarbolidy (Kyrš, Rais, ÚJV, Heřmánek, Plesek, ÚAnCh,
a další, fungující rusko-americký závod na Sibiři) a v širším
kontextu byl projeven zájem i o práce ÚJV Řež v oblasti
vitrifikace nízko- a středně aktivních odpadů z provozu
jaderných elektráren (Vojtěch, Síissmilch).
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Některé závěry tohoto přehledu lze podle prof. Choppi-
na formulovat takto:
- Lze očekávat významné podněty pro rozvoj dané pro-
blematiky díky závažnosti problémů se starými odpady,
a to zejména v USA (DOE) a v Rusku.
- Nové technologie přepracování s rozvojem jaderné
energetiky v příštích 15 až 25 letech.
- Pyrochemické postupy a metody založené na těkavosti
pravděpodobně nahradí extrakci z kyselých vodných roz-
toků.
- Koncepce „oddělování a transmutace" pravděpodobně
nebude hlavním stimulujícím faktorem výzkumu a vývoje
v této oblasti.
- Budoucnost separace aktinoidů bude patrně zahrnovat
tyto oblasti:

- přepracování ozářeného paliva
- zpracování odpadů po americkém zbrojním programu
- postupy spojené s transmutací v reaktoru
- postupy spojené s transmutací v urychlovačích
- problematika ochrany životního prostředí
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M. Kyrš (Chemrex, Prague): Modern Separation Me-
thods from Radioactive Waste

A survey of selected papers is given. The reasons for
performing the difficult separations are summarized. The
reasons for supporting research and development in this

field are explained. The main trends occurring in this field
of industrial radiochemistry are given (the biomimetic ap-
proach, modification of naturally occurring substances,
quantum chemical calculations of optimum extractant or
sorbent molecules, template sorbents and others). Several
new separations using solvent extraction are depicted. Out-
standing results obtained in this country are shortly mentioned.

9.03 STUDIUM SEPARACE RADIONUKLIDŮ
A TĚŽKÝCH NEBO TOXICKÝCH KOVŮ
Z ROZTOKŮ OBSAHUJÍCÍCH KOMPLE-
XOTVORNÉ LÁTKY

JAN JOHNa, EVA DANAČÍKOVÁa,
FERDINAND ŠEBESTAa, ALOIS
MOTLa, KATEŘINA ROSÍKOVÁa

a EDWARD W. HOOPERb

"Katedra jaderné chemie FJFI ČVUT, Břehová 7,
115 19 Praha 1, bAEA Technology, Harwell
Laboratory, Didcot, Oxfordshire OX11 ORA, UK

Problematika degradace organických komplexantů
v odpadních vodách oxidačními a fotooxidačními procesy
je ve světě řešena již několik desítek let. Účinnost fotode-
gradace organických látek a jejich komplexů ultrafialovým
zářením je často možno výrazně zvýšit použitím polovodi-
čových fotokatalyzátorů1'2. Jedním z nejčastěji použí-
vaných fotokatalyzátorů je oxid titaničitý, který se rovněž
často používá jako vhodný sorbent pro některé radionu-
klidy a další kontaminanty3. Konečným cílem této práce je
ověření kombinovaného procesu separace radionuklidů
a těžkých nebo toxických kovů, sestávajícího z fotodegra-
dace komplexotvorných látek a následné sorpce uvolně-
ných iontů na sorbentu, který je zároveň i katalyzátorem
fotochemické reakce.

Fotochemická aktivita, stejně jako sorpční vlastnosti
oxidu titaničitého silně závisí na způsobu jeho přípravy,
zastoupení jeho krystalografických forem, porositě a veli-
kosti povrchu. Cílem níže popsaných experimentů bylo
studium a srovnání sorpčních afotokatalytických vlastností
pěti různých vzorků oxidu titaničitého - Degussy P25
(standard fotoreaktivity), komerčních materiálů Pretiox
AV-01 a RG-14, a dvou laboratorních vzorků připravených
na KJCH FJFI ČVUT, respektive v AEA Technology,
Harwell Laboratory, UK (TiO2-M a HTO).
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Fotokatalytická degradace kyseliny šťavelové (HOx)
a citrónové (HCit) byla studována pomocí ozařování sus-
pense vzorků oxidu titaničitého ultrafialovým zářením
o vlnové délce 254 nm. Bylo zjištěno, že fotodegradace
kyseliny šťavelové v systémech saturovaných vzduchem
závisí výrazně na množství fotokatalyzátoru v suspensi,
době ozařování, teplotě, pH suspense a rychlosti proudění
vzduchu vzorkem. Relativní účinnost jednotlivých srov-
návaných fotokatalyzátoru pro rozklad HOx výrazně závisí
na pH ozařované suspense. Při pH ~ 2 je fotokatalytická
aktivita vzorků Degussa P25, HTO a TÍO2-M srovnatelná.
V neutrální a alkalické oblasti pH jsou nejúčinnější vzorky
Degussa P25 a TÍO2-M, aktivita fotokatalyzátoru HTO je
velmi malá. Oba materiály Pretiox vykazují v celé oblasti
pH nízkou fotokatalytickou aktivitu. V systémech saturo-
vaných dusíkem je účinnost fotodegradace (ve srovnání se
systémy saturovanými vzduchem) přibližně poloviční.

Nejvyšší fotokatalytickou aktivitu pro rozklad kyseliny
citrónové vykazuje při pH ~ 2,6 vzorek HTO. Účinnosti
vzorků TiO2-M a Degussa jsou o ~ 35 %, respektive o ~ 70 %
nižší.

Sorpční vlastnosti různých vzorků TiO2 byly srovná-
vány při studiu závislosti distribučního koeficientu (KD)
stroncia (cS r = 10"5 mol.I"1) na pH (pH = 1-13) roztoku
s koncentrací sodných iontů 0,1 mol.I"1. Z těchto závislostí
byly odečteny zdánlivé hodnoty isoelektrických bodů jed-
notlivých sorbentů a hodnoty pH, při nichž distribuční
koeficienty překročily maximální hodnotu stanovitelnou
v našich podmínkách (K^ = 6.104 ml.g"1).

Ze získaných výsledků vyplývá, že pro separaci stron-
cia z neutrálních a slabě alkalických roztoků je vhodný
pouze sorbent HTO. SorbentyTiO2-M a Degussa P-25 mají
srovnatelné sorpční vlastnosti, maximální účinnosti sorpce
je s nimi možno dosáhnout až v roztocích s pH > 10.
Sorpční vlastnosti materiálů Pretiox nejsou pro většinu
praktických aplikací příliš výhodné.

Ze srovnání fotokatalytické aktivity a sorpčních vlast-
ností studovaných vzorků TiO2 vyplývá, že materiály Pre-
tiox nejsou pro uvažovaný kombinovaný fotodegradačně-
sorpční proces příliš vhodné. Účinnost ostatních fotokata-
lyzátorů/sorbentů výrazně závisí na pH roztoku.
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Photocatalytic degradation of oxalic and citric acids by
ultraviolet radiation in the presence of five different sam-
ples of titanium dioxide semiconductor photocatalyst was
studied. Sorption of strontium on the samé set of materials
was studied as a function of pH. It was concluded that for
a process comprising in one step photodegradation of or-
ganic complexants and sorption of released ions on the
photocatalyst/sorbent, the selection of the most efficient
materiál will be strongly pH-dependent.

9.04 PRECONCENTRATION OF STRONTIUM
IN MICELLAR SYSTEMS

ALENA PAULENOVÁ, PAVOL RAJEC
and PETER ADAMČÍK

Department of Nuclear Chemistry, Faculty of
Natural Sciences, Comenius University, 842 15
Bratislava, Slovák Republic

The micellar enhanced ultrafiltration or the micellar
extraction is very similar to classical solvent extraction, but
instead bulk liquid organic solvent organic micellar pseu-
dophase in which metal ions are accumulated (by reaction
with chelating reagent) is ušed. These mixed micelles are
separated from the bulk solution by the filtration with
hydrophilic ultrafiltration membráně. The preconcentra-
tion efficiency depends on the filtration performance of the
membráně filter and on the binding of the species to the
micelles.

The systém of anionic micelles of the sodium dodecyl-
sulphate (SDS) or of cationic micelles of the cetyltrimetyl-
ammonium bromide (CTAB) in the acetate buffer solutions
were ušed. As a chelating ligand reagent the di-2-eťhyl-
hexylphosphoric acid (D2EHPA)1 was ušed. The variable
values of pH, the values of the concentrations of surfactants
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and of the ligand (lxl0"4-lxl0~4 mol.dnr3) and the vari-
able ratios of the ligand concentration to the surfactant
concentration were ušed for study of the influence of the
concentration and the composition of the micellar systém
on the characteristics of sodium preconcentration. The con-
centration of strontium chloride was constant for all solu-
tions (2x10"4 mol.dm"3). We ušed radiotracer 8 5Sr and the
acetate cellulose membráně (wet, LIKO) with molecular
weight cut-off 20,000 under the pressure of 400 kPa.

The comparison of the yields of strontium (R, %) in
variable composition of the mixed micelles of SDS or
CTAB as a function of pH-value of solutions is shown in
Fig.l. The process of the micellar extraction as well as the
chelate complexation of Sr with D2EHPA depends on the
pH-value of filtrated solutions. Similar to the bulk liquid
extraction1 or to our previous work2-3 at pH > 4 the reco-
very of the strontium is quantitative. The values of recovery
of strontium from the CTAB-micelle solutions were low
and close to the values of Sr recovery from acetate buffer
solutions without SDS or CTAB, but they were not smaller
than 10-20 %. Probably, this factis connected with ion-ex-
change properties of the acetate cellulose membráně. On
the contrary, ion-exchange process on the surface of SDS
micelles practically does not depend on pH-value of the so-
lutions and enlarges the Sr recovery by micellar extraction
with D2EHPA under the conditions of smaller D2EHPA
concentrations and makes this Sr-preconcentration as effi-

cient as solvent extraction, but much less toxic due to
missing of the organic solvent, Fig. 1.
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A. Paulenová, P. Rajec and P. Adamčík (Department
of Nuclear Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Co-
menius University, Bratislava, Slovák Republic): Precon-
centration of Strontium in Micellar Systems

The process of the micellar extraction as well as the
chelate complexation of Sr with D2EHPA depends on the
pH-value of filtrated solutions. Similar to the bulk liquid
extraction at pH > 4 the recovery of the strontium is quan-
titative. The ion-exchange process on the surface of SDS
micelles practically does not depend on pH-value of the
solutions: and enlarges the Sr recovery by micellar extrac-
tion with D2EHPA under the conditions of smaller
D2EHPA concentrations.

9.05 THE STUDY OF THE BINDING
OF STRONTIUM BY HUMIC ACID

Fig. 1. The dependence of strontium recovery on the pH-value
of variable micellar solutions. 1 - only SDS, 2 - SDS + D2EHPA,
3 - D2EHPA + CTAB, 4 - only D2EHPA, 5 - only CTAB

ALENA PAULENOVÁ, PAVOL RAJEC
and GABRIELA SASKÓIOVÁ

Department of Nuclear Chemistry, Faculty of
Natural Sciences, Comenius University, 842 15
Bratislava, Slovák Republic

Predictions of radionuclide distribution in natural soil-
water systems is an integrál part of environmental risk
assessments, as this distribution control migration rate of
radionuclides in environment, their accumulation by fish
and agricultural crops and assurance in drinking water. The
radionuclide distribution between the liquid and solid pha-
ses in soils and bottom sediments is known to change with
time („the ageing effect"), which is due to changes in the
physical and chemical statě of radionuclides in the solid
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phase2. Strontium-90 as a member of root migration within
„soil - plant - milk" systém is one of the most important
environment pollutant. Therefore, the present study was
carried out to experimentally measure the binding of the
Sr-85 (substitute for Sr-90) by humic acid in soil systems.
This study of the strontium complexing with humic acid
was performed by ultrafiltration method, which was widely
ušed by Kim and co-workers3 and Choppin4 for studying
of humic complexation of americium, curium and pluto-
nium. The binding of strontium by humic acid was studied
by using of the Solutions of strontium, humic acid in wide
concentration range of phone salts and pH-values as a mo-
del solution of a soil leaching.

We háve ušed the microfiltration acetate cellulose fil-
ters with the póre size of 200 nm with diameter 25 mm
(Sartorius) in vacuum filter holders with water jet pump and
the ultrafiltration polysulphone membráně filters (LIKO
Bratislava) with póre size of 5 nm and diameter 25 mm
under pressure of 400 kPa in a fiat sheet ultrafiltration cell.
The ultrafiltration experiments were performed with the
solutions of humic acid (Aldrich) in the concentration range
0.04-0.4 g.dm"3 with ionic strength value of 0.004-0.3
mol.dirr3 (NaCl or CaCl2) and pH value 4-7. Originál
solutions were spiked by Sr-85 and the radioactivity (cpm)
before and after ultrafiltration and optical density (350,465
and 665 nm) were measured.

It has been found, that recovery of humic acid by
membráně ultrafilters was slowly decreased with increas-
ing pH-value of solutions (Fig. 1). It agrees to the full
repulsion statě of humic acid in solutions with neutral and
basic pH-values. In the solutions with low pH-values (close
to pH of natural waters) a humic acid exists in sferocolloidal

forms and its recovery is maximal (> 90 %) at the
samé time, the binding of strontium is minimal. At these
conditions the binding of strontium by humic acid is ve-
ry low and the strontium can be very mobile in natural
matrices.
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A. Paulenová, P. Rajec and G. Saskoiová (Depart-
ment of Nuclear Chemistry, Faculty of Natural Sciences,
Comenius University, Bratislava, Slovák Republic): The
Study of the Binding of Strontium by Humic Acid

Interactions between strontium and humic acid were
studied by ultrafiltration method at pH 4-7 and it was
found, that at pH 4-5 the humic acid yields were very high,
at the samé time the strontium yields were only 20 %. It
means, strontium is bound by humic acid very weakly at
these conditions and strontium can be very mobile in natu-
ral matrices.

Fig. 1. Recovery of strontium and humic acid vs. pH
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9.06 ADSORPCE URANU NA JÍLU A VLIV HU-
MINOVÝCH LÁTEK NA NI

PETR BENEŠ a, KAREL KRATZER3,
ŠÁRKA VLČKOVÁ3 a EVA
ŠEBESTOVÁb

"Katedra jaderné chemie FJFI ČVUT, Břeho-
vá 7, 115 19 Praha 1, Ústav struktury a mecha-
niky hornin AV ČR, V Holešovičkách 8, 182 09
Praha 8

Z literatury je známo, že přítomnost huminových látek
ve vodách ovlivňuje záchyt stopových prvků a radionu-
klidů (SPR) přírodní tuhou fází. Většinou byl zaznamenán
pokles záchytu od určité koncentrace humátu výše, bylo
však pozorováno i zvýšení záchytu za přítomnosti humátu2.
V důsledku toho mohou humáty ovlivnit i migraci SPR
v povrchových i podzemních vodách, proto je vliv humátu
na záchyt SPR v poslední době často studován (viz např.3).
Bylo také navrženo využít sorpce na jílových materiálech
za přítomnosti humátu k čištění odpadních vod4. V této
práci byla studována sorpce uranu na cypřišovém jílu
z vodných roztoků v závislosti na pH a koncentraci humátu
s cílem přispět k objasnění vlivu humátu na tuto sorpci.
Cypris je jílovitá zemina s vysokým obsahem kaolinitu (32 %),
muskovitu (18 %) a montmorillonitu (8 %), těžená v sever-
ních Čechách. Je vhodná jako přírodní sorbent a zásypový
nebo podložní materiál úložišť odpadů. Použitý humát je
průmyslově vyráběn z uhlí v Bílině.

Sorpce byla studována vsádkovou metodou ve 30 ml
polyetylenových ampulích s navážkou 50 nebo 500 mg
cyprisu a s 10 ml vodného roztoku o iontové síle 0,1 mol.I"1

(NaClO4) a počáteční koncentraci 4,2.10"5 moll-1 U(VI)
a 0, 0,3 a 3,0 mg.ml"1 humátu. Ampule byly třepány 1-2
dny při pokojové teplotě, cypris byl oddělen centrifugací
(10 min, 3000 ot.min"1) a v roztoku byla spektrofotomet-
ricky stanovena koncentrace humátu a uranu.

Výsledky byly vyneseny ve formě závislostí procenta od-
stranění humátu a uranu centrifugací z roztoku na pH. Bylo
potvrzeno, že humát se v kyselých roztocích sráží a může
být i za nepřítomnosti cyprisu odcentrifugován. Procento
centrifugace je velmi nízké nad pH 5, s poklesem pH pod 5
výrazně roste. Za přítomnosti cyprisu se centrifugace humátu
zvyšuje v důsledku sorpce nebo srážení humátu na cyprisu,
čímž se vytváří tzv. jílohumátový komplex. Toto zvýšení
je závislé na pH a poměru koncentrací cyprisu a humátu.
Nejvyšší zvýšení nastává ve slabě kyselé oblasti, pH 3-7.

Odstranění uranu centrifugací indikuje sorpci na cy-
prisu nebo na cypris-humátovém komplexu. Ze získa-
ných křivek vyplývá, že v nepřítomnosti humátu probíhá
sorpce uranu na cyprisu v závislosti na pH dvěma ma-
ximy. První nárůst sorpce s pH je důsledkem klesající
konkurence H+ iontů a rostoucí disociace povrchových
skupin cyprisu. Následující pokles a opětovný nárůst sorp-
ce, jejichž poloha na stupnici pH závisí na koncentraci
cyprisu, je obtížné vysvětlit. Druhý pokles sorpce při vy-
sokých hodnotách pH, pozorovaný jen u menší koncentrace
cyprisu, vyplývá patrně ze vzniku záporně nabitých kom-
plexů uranu.

Přídavek humátu zvyšuje sorpci (centrifugaci) uranu
v oblasti nízkých hodnot pH, přičemž mění polohu a/nebo
tvar prvního maxima sorpce. Příslušné změny závisejí
na poměru koncentrací humátu a cyprisu. Zvýšení je dů-
sledkem tvorby cypris-humátového komplexu, projevu-
je se v oblasti vysoké sorpce nebo srážení humátu na
cyprisu. Ve třech ze čtyř studovaných případů se první
pokles sorpce uranu s pH (pH 3-8) shoduje s poklesem
tvorby cypris-humátového komplexu. Ve zbylém případě
se sorpce humátu v oblasti poklesu sorpce uranu mění jen
málo, což ukazuje na vliv pH na sorpci uranu jílohu-
mátovým komplexem. Při vyšších hodnotách pH přídavek
humátu sorpci uranu cypřišem snižuje tím, že vytváří sta-
bilní komplex s uranem ve vodné fázi. Snížení roste s růs-
tem poměru koncentrace humátu ke koncentraci cyprisu.
Získané poznatky lze využít při čištění odpadních vod od
uranu i při interpretaci vlivu humátu na migraci uranu
v prostředí.
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P. Beneš3, K. Kratzer11, Š. Vlčkováa and E. Šebes-
tová1* ("Department ofNuclear Chemistry, Czech Techni-
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cal University, Praha, ^Institute of Rock Sctructure and
Mechanics, Czech Academy of Sciences, Praha): The Ad-
sorption of Uranium on Clay and the Effect of Humic
Substances

Adsorption of hexavalent uranium and of humic sub-
stances from aqueous solutions on cypris clay were studied
as a function of pH of the solution, concentration of humic
substances and clay-to-solution ratio. It has been found that
the presence of humic substances enhances uranium ad-
sorption at low pH values due to the formation of clay-hu-
mate complex.

9.07 RADIAČNOCHEMICKE VÝTAŽKY VOL-
NÝCH RADIKÁLOV CROWN ÉTEROV
AICH SPEKTRA ESR VO FREONOVÝCH
MATRICIACH

JOZEF KURUCa, VALENTIN E. ZUBAREVb

a LENAR T. BUGAENKOb

aKatedra jadrovej chemie, Univerzita Komen-
ského, 842 15 Bratislava, Slovenská republika,

Chemická fakulta, Moskovská štátna univer-
zita, 117234 Moskva, Ruská federácia

Metodami ESR spektroskopie' a spinového záchytu2

sme skúmali strukturu vol'ných radikálov, ktoré vzni-
kajú pri y-rádiolýze niektorých crown éterov. Grigoriev
a Nesterov potvrdili3 náš závěr o tom, že v ožiare-
ných crown éteroch vznikajú volné radikály s nespáre-
ným elektrónom lokalizovaným na uhlíkovom atome,
pričom stanovili aj radiačnochemické výťažky radikálov pri
y-rádiolýze.

Cielom práce bolo stanovit' radiačnochemické výťažky
vol'ných radikálov crown éterov (12-crown-4, 12C4; 15-
crown-5, 15C5; 18-crown-6, 18C6; dibenzo-18-crown-6,
DB18C6; dicyklohexáno-24-crown-8, DCH24C8), ktoré

vznikajú pri ich ožiarení pri 77 K rentgenovým žiarením
(tabul'ka I). Ako dozimeter (D* = 521+59 Gy min"1) bol
použitý metanol4.

ESR spektra katiónradikálov možno merať pri ožiarení
zriedených roztokov materskej látky vo freonových matri-
ciach5-6. My sme sa pokusili zaznamenat' ESR spektra
skúmaných crown éterov (okrem DB 18C6, ktorý bol málo
rozpustný) vo freone-113 (l,l,2,2-tetrafulóro-l,2-etán).
Pravděpodobné sme pozorovali ESR spektra C-centrova-
ných radikálov typu -O-CH2-'CH2, ktoré sú lepšie rozli-
šené, ako pri rádiolýze čistých crown éterov1. Katión-
radikály sme nepozorovali (respektive sa prekrývajú so
spektrami radikálov), pretože sme použili vyššie koncen-
trácie crown éterov (~ 5 %), než je potřebné pre záznam
ESR spektier katiónradikálov5'6.
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J. Kuruca, V. E. Zubarevb and L. T. Bugaenkob

("•Department ofNuclear Chemistry Comenius University,
Bratislava, Slovák Republic, ^Department of Chemistry,
Moscow State University, Moscow, Russian Federation):
Radiation Yields of Free Radicals of Crown Ethers and
their ESR Spectra in Freone Matrices

The radiation yields of free radicals obtained at X-ray
radiolysis of some crown ethers at 77 K were determined.
After irradiation with X-ray of solutions of crown ethers in
the freone-113 the ESR spectra of free radicals were obtained.

Tabulla I
Radiačnochemické výťažky volných radikálov crown éterov pri ich ožiarení róntgenovým žiarením

Crown-éter 12C4 15C5 18C6 DB18C6 DCH24C8

G(IR*), (rad-v/lOOev) 5,4 ±0,8 11,5 ±2,0 3,2 ± 1,1 0,16 ±0,02 2,9 ± 0,5
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9.08 RADON VE VZDUCHU PODZEMNÍCH
DUTIN1 2

OLDŘICH NAVRÁTIL, PETR SLÁDEK
a DANIEL SAS

Katedra speciální chemie, Vysoká vojenská ško-
la PV, 682 03 Vyškov

V práci jsou diskutovány otázky týkající se objemové
aktivity radonu a jeho přeměnových produktů, koncentrace
atmosférických iontů a mikroklimatických podmínek
v prostorách Javoříčských jeskyní a speleoléčebny ve Zla-
tých Horách.

V komplexu Javoříčských jeskyní, konkrétně v lokalitě
„Soví díra" bylo od VII.95 do XII.96 provedeno 18 mini-
málně 24 hodinových měření v měsíčních intervalech. Mo-
nitorování navazuje na výsledky, které byly získány v před-
chozím období na dalších místech Javoříčských jeskyní.

V lokalitě speleoléčebny ve Zlatých Horách bylo pro-
vedeno 12 dvacetičtyř hodinových měření v měsíčních in-
tervalech počínaje IV.95 a konče III.96. Sběr dat v obou
případech probíhal na stacionárním místě.

Objemová aktivita 2 2 2 Rn (OAR) v obou lokalitách vy-
kazuje změny v rámci roku i v rámci 24 hodin. Hodnoty
OAR v Javoříčku se pohybovaly od 250 (XII.95) do 7300
Bq.m"3 (VIII.96). Průměrná roční hodnota byla 2600 Bq.m"3.
Ve Zlatých Horách dosahovala OAR 180 až 710 Bq.nr3.
Průměrná roční hodnota OAR byla 500 Bq.nr3. Z po-
rovnání obou lokalit vyplynulo u Zlatých Hor velmi sil-
né potlačení typického jeskynního ročního cyklu - tzn.
rozdílu zimních minimálních a letních maximálních hod-
not. Ukazuje se jednoznačně, že rozhodujícím fakto-
rem variability koncentrace radonu je proudění vzduchu
uvnitř lokality a teplota vnějšího vzduchu, resp. průměrná
denní teplota: čím vyšší teplota, tím vyšší aktivita a na-
opak. Tato skutečnost je poněkud ovlivněna změnami ba-
rometrického tlaku, na kterém závisí emanace radonu
z hornin vnitřních stěn. Tyto změny ale neruší výše uve-
dené teplotní závislosti.

Ekvivalentní objemová aktivita radonu vykazovala to-
tožné změny ročních i denních průběhů jako OAR.

Důležitým kritériem pro hodnocení uzavřených prostor
je hodnota rovnovážného faktoru F. Ten vyjadřuje poměr
ekvivalentní objemové aktivity radonu (EOAR) k objemo-
vé aktivitě radonu (OAR)3. Charakterizuje kolik přemě-
nových produktů 2 2 2 Rn (2 1 8Po, 2 1 4 Pb, 2 1 4Bi a 2 1 4Po) je

vázáno na stěny, vlhkost, prachové částice atd. a kolik jich
je ve volném, nevázaném stavu. Hodnoty F v lokalitě Javo-
říčko vykazují změny v rámci roku a rovněž v rámci
24 hodinového měření. Na rozdíl od objemové aktivity
radonu byly však nejvyšší hodnoty právě v zimním ob-
dobí t.j. v období s nejnižšími venkovními teplotami. Tato
skutečnost je zřejmě do značné míry ovlivňována prou-
děním vzduchu, poněvadž v relativně uzavřených loka-
litách (např. speleoléčebna ve Zlatých Horách) se tento
rozdíl mezi ročními obdobími v takové míře nevysky-
tuje. Mimo proudění vzduchu mohou výše uvedenou rov-
nováhu ovlivňovat i další faktory jako čistota a vlhkost
ovzduší, teplota a tlak vzduchu, geomagnetismus a jiné. Lze
konstatovat, že hodnoty rovnovážného faktoru F se pohy-
bovaly v rozmezí 0,2 (VII.96)-0,7 (11.96) a průměrná hod-
nota byla 0,46, což odpovídá standardnímu chování pře-
měnových produktů. V lokalitě Zlaté Hory hodnota F
kolísala kolem 0,5 , přičemž změny v rámci roku byly
zanedbatelné.

Jedním z rozhodujících faktorů mikroklimatu ve spe-
leoléčebnách a speleotherapeutických centrech je koncen-
trace lehkých atmosférických iontů a koeficient unipolarity
P = n+/n~ (poměr koncentrace kladných n+ a záporných n
iontů). Je-li koncentrace iontů dostatečně vysoká (n.l03cm"3)
a koeficient unipolarity P je blízký jedné, je mikroklima
považováno za therapeuticky účinné4. V lokalitě Javoříčko
dosahovala koncentrace kladných atmosférických iontů
hodnot od 1500 do 22200 iontů.cm"3, záporných iontů od
2000 do 30000 iontů.cm"3, koeficient unipolarity se pohy-
boval od 0,54 do 1,02. Průměrná hodnota koeficientu uni-
polarity byla 0,8. V lokalitě Zlaté Hory dosahovala koncen-
trace kladných iontů od 200 do 9000 iontů.cm"3, koncentra-
ce záporných iontů od 200 do 9500 iontů.cm"3, koeficient
unipolarity se pohyboval od 0,7 do 1,3. Průměrná hodnota
koeficientu unipolarity byla 0,98. Bylo prokázáno, že kon-
centrace lehkých atmosférických iontů je lineárně závislá
na objemové aktivitě radonu. Dále bylo zjištěno, že každá
lokalita má svou charakteristickou směrnici přímky závis-
losti koncentrace iontů na OAR.
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O. Navrátil, P. Sládek and D. Sas (Department of
Chemistry, Military University, Vyškov): Radon in the Air
of Underground Cavities

The radiation situation of the speleotherapeutic centre
Zlaté Hory and cave Javoříčko is described and evaluated.
In 1995-1996 the authors measured the activities of radon
and its daughter products, the factor F and the concentration
of light ions in the air.

9.09 FRAGMENTACIA CYKLICKÝCH 2-DIA-
ZO-1,3-DIKETÓNOV INDUKOVANÁ
ELEKTRONOVÝM ÚDEROM

JOZEF KURUCa, ERIKA KARDOŠOVÁa

a VALERU A. NIKOLAEVb

"Katedra jadrovej chemie, Univerzita Komenské-
ho, 84215 Bratislava, Slovenská republika, Chemic-
ká fakulta, Sankt-Peterburgská státna univerzita,
199034 Sankt-Peterburg, Ruská federácia

Bola študovaná fragmentácia (hmotnostně spektra)'
cyklických 2-diazo-l,3-diketónov (2-diazo-l,3-cyklohexa-
dión, Ia; 2-diazo-4,4-dimetyl-1,3-cyklohexándión, Ib; 2-dia-
zo-5,5-dimetyl-l,3-cyklohexándión, 7c; 2-diazo-4,6-dioxa-
5,5-dimetyl-l,3-cyklohexándión, Id; 2-diazo-5-fenyl-l,3-

cyklohexándión, Ie), indukovaná elektronovým úderom,
ktoré boli syntetizované podlá štandartných metodik2.
Hmotnostně spektra boli zmerané na přístroji Varian
MAT 111, s teplotou zdroja 120 °C, energiou elektrónov
17-70 eV a 150 uA a laboratórnou teplotou zásobníka
vzorky.

Pre fragmentáciu diazozlúčenín3 a diazoketónov4'5 po
ionizácii molekuly elektronovým úderom je typické odštie-
penie diazoskupiny. Okrem vzniku iónov [M-N2]

+ srae
pozorovali taktiež vznik iónových fragmentov [M-N2-CO]+,
[M-N2-CO-CH2]

+ a [M-N2-CO-CH3]+. Okrem Ie u všet-
kých diazodiketónov sa pozoruje Wolfov prešmyk. Za-
stúpenie molekulových iónov a typických iónových frag-
mentov je uvedené v tabuflce I.
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1. Kuruc J., KardošováE., Rodina L. L., Nikolaev V. A.:
Proceedeings of 9th Czecho-Slovak Spectroscopic
Conf, str. S 13. June 22-24, 1992.

2. Nikolaev V. A., Ždanova O. V., Korobicyna I. K.:
Žurn. Org. Chim. 18, 559 (1982).

3. Lebedev A. T., Sharbatayan P. A., Kazaryan A. G.,
Bakulev V. A., Shafran Yu. M., Petrosyan V. S.:
Chim. Geterocikl. Soedin. 1986, 1343.

4. De Jongh D. C, Van Fossen R. Y., Dusold L. R., Cava
M. P.: Org. Mass Spectrom. 3, 31 (1970).

5. Selva A., Ferrario F., Saba A.: Org. Mass Spectrom.
22, 189(1987).

Tabuika I
Percento z celkovej ionizácie (čitatel') a relativná intenzita (%) (menovatel) molekulových iónov a iónových fragmentov
diazo-l,3-diketónov pri 70 eV a 20 eV

No. eV [M]+ [M-N2]
+ [M-N2-CO]+ [M-N2-CO-CH2]

+ [M-N2-CO-CH3]
+

Ia 70 10,98/86,4 3,9/30,8 0,99/7,8 1,70/13,4
20 15,75/37 11,02/26 2,36/5,6

Ib 70 5,94/29,1 2,71/13,3 0,89/4,4 0,78/3,8 12,24/60
20 2,67/13,5 8,53/43,2 1,60/8,1 1,53/6,8 19,73/100

Ic 70 2,18/13,4 3,9/24 0,94/5,8 1,4/8,6 2,60/16
20 6,82/42,1 14,79/91,2 2,96/18,3 - 14,79/91,2

Id 70 2,58/5,1 0,28/0,5 -
20 3,85/8,4 9,78/21,4 -

Ie 70 0,21/0,7 3,07/31 1,45/5 0,37/1,3
20 2,48/10,6 23,36/100 10,36/44,4 2,34/10
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J. Kuruca, E. Kardošová3 and V. A. Nikolaevb ("De-
partment ofNuclear Chemistry, Comenius University, Bra-
tislava, Slovák Republic, bDepartment of Chemistry, Sankt-
Peterburg State University, Sankt-Peterburg, Russian Fe-
deration): Electron-Impact-Induced Fragmentation of
Cyclic 2-Diazo-l,3-diketones

The electron-impact-induced fragmentation (the mass
spectra, 15-70 eV) of cyclic 2-diazo-l,3-diketones (2-dia-
zo-l,3-cyklohexadione, Ia; 2-diazo-4,4-dimetyl-l,3-cyklo-
hexandione, Ib; 2-diazo-5,5-dimetyl-l,3-cyklohexandione,
Ic; 2-diazo-4,6-dioxa-5,5-dimetyl-l,3-cyklohexandione, Id;
2-diazo-5-fenyl-l,3-cyklohexandione, Ie) was studied. For
all investigated diazocompounds fragmentational schemes
were proposed. All cyclic diazo-l,3-diketones show mo-
lecular ion with 0.7-86.4 % of relative abundance and
Wolff rearrangement (without Id). A typical fragments
are [M]+, [M-N2]+, [M-N2-CO]+, [M-N2-CO-CH2]+ and
[M-N2-CO-CH3]+.

9.10 FRAGMENTACIA CYKLICKÝCH DIA-
ZODIARYLMETÁNOV INDUKOVANÁ
ELEKTRONOVÝM ÚDEROM

JOZEF KURUCa, ERIKA KARDOŠOVÁ3

a LUDMILA L. RODINAb

aKatedra jadrovej chemie, Univerzita Komenské-
ho, 842 15 Bratislava, Slovenská republika, Che-
mickáfakulta, Sankt-Peterburgskáštátna univerzita,
199034 Sankt-Peterburg, Ruská federácia

Bola študovaná fragmentácia (hmotnostné spektra)1

diazodiarylmetánov (diazodifenylmetán, Ia; feny\-para-
metoxyfenyldiazometán, Ib; fenyl-para-bifenyldiazome-
tán, Ic; 10-diazonaftochinón, Id; a 9-diazotioxantén, Ie)
indukovaná elektronovým úderom, ktoré boli syntetizo-
vané podlá štandartných metodik2. Hmotnostné spektra
boli zmerané na přístroji Varian MAT 111, s teplotou zdroja
120 °C, energiou elektrónov 17-70 eV a 150 U.A a laboratór-
nou teplotou zásobníka vzorky.

Pre fragmentáciu diazozlúčenín po ionizácii molekuly
elektronovým úderom je typické odštiepenie diazoskupi-
ny3. Okrem vzniku iónov [M-N2]

+ sme pozorovali taktiež
vznik neštandartných iónových fragmentov [M-C]+, [M-N]+,
[M-C-N]+ a [M-C-N2]

+. Zastúpenie molekulových iónov
a typických iónových fragmentov je uvedené v tabulke I.

Tabulka I
Percento z celkovej ionizácie (čitatel) a relativná intenzita (%) (menovatel') molekulových iónov a iónových fragmentov
diazodiarylmetánov pri 70 eV a 20 eV

No

Ia

Ib

Ic

Id

Ie

eV

70
20

70
20
70
20
70
20
70

20

[M]+

0,73/4,7
2,82/6,6

0,28/3,1
0,44/1,8
0,21/1,9
0,56/1,6
3,67/30,4
5,87/24,1

0,93/13,6

1,71/11,5

[M-C]+

1,14/7,4
1,25/2,9

0,99/10,77
1,80/7,4
1,31/11,4
0,67/1,9
3,14/26,1
1,43/5,9

0,66/9,8
6,94/47

[M-N]+

0,65/4,2
0,63/1,5

0,20/2,1
0,44/1,8
0,30/2,6
0,78/2,2
0,73/6,1

-

0,68/10

1,02/6,9

[M-N2]+

11,79/76,3
13,58/31,7

9,20/100
24,19/100
11,48/100
35,18/100

9,43/78,3
24,34/100

5,87/86,4

14,8/100

[M-C-N]+

0,98/6,3
2,93/6,8

0,92/10
1,45/6,0
1,52/13,3

3,46/9,8
4,45/37
8,73/35,9

0,65/9,6

3,98/26,9

[M-C-N2]
+

1,06/6,8
0,94/2,2

0,39/4,3
0,48/2,0
0,52/4,6

1,12/3,2
2,38/19,8
0,64/2,7

0,46/6,8

-
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J. Kuruca, E. Kardošováa and L. L. Rodinab ("De-
partment ofNuclear Chemistry, Comenius University, Bra-
tislava, Slovák Republic, bDepartment of Chemistry, Sankt-

Peterburg State University, Sankt-Peterburg, Russian Fe-
deration): Electron-Impact-Induced Fragmentation of
Diazodiarylmethanes

The electron-impact-induced fragmentation (the mass
spectra, 15-70 eV) of diazodiarylmethanes (diazodiphenyl-
methane, phenyl-para-methoxyphenyldiazomethane, phe-
nyl-/?ara-biphenyldiazomethane, 10-diazonaphtoquinone,
and 9-diazothiaxanthene), was studied. For all investigated
diazocompounds fragmentational schemes were proposed.
All diazodiarylmethanes show molecularion with 1.6-30.4 %
of relative abundance. A typical fragments are [M-C]+,
[M-N]+, [M-N2]

+, [M-C-N]+ and [M-C-N2]
+.
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10.01 ELEKTRICKÉ VLASTNOSTI METAFOS-
FOREČNANOVÝCH SKIEL OBSAHUJÚ-
CICH Cu+ IÓNY

MIROSLAV JAMNICKÝ a PETER ZNÁŠIK

Katedra keramiky, skla a cementu, CHTF STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenská
republika

Sklené elektrolyty, nazývané aj superiónovo vodivé
sklá, pútajú stále značnú pozornost' pre ich technologické
aplikácie v elektrochemických zariadeniach, ako sú napr.
baterie, displeje a senzory. V posledných rokoch sa značná
časť práč zamerala na přípravu fosforečnanových skiel ob-
sahujúcich katióny Cu+, ktorých vodivosti sú porovnatelné
s najlepšie vodivými sklami obsahujúcimi katióny Ag+.
Hlavným cielom tohoto příspěvku je poukázat na možnosti
dosiahnutia vysokých iónových vodivostí fosforečnano-
vých skiel v sústave CuX-Cu2O-P2O5 (X = Cl, Br, I) a to
osobitne v sústave metafosforečnanových skiel. Přípravu
a vlastnosti váčšiny študovaných skiel sme už skór publiko-
vali1"5. V tabulke I uvádzame zloženia východiskových
zmesí a hodnoty celkovej elektrickej vodivosti len pre
menší ale reprezentatívny súbor z připravených skiel.

Z meraní elektrických vodivostí skiel (celková vodivost
sa merala metodou frekvenčnej analýzy, elektronová zlož-
ka vodivosti Wagnerovou polarizačnou technikou) sa zis-
tilo, že príspevok elektrónovej zložky vodivosti v tejto
sústave je vždy přibližné o tri poriadky menší v porovnaní
s celkovou elektrickou vodivosťou. Z porovnania hodnot
vodivosti skiel obsahujúcich halogenidy médi (sklá 2 až 11)
a vodivosti skla bez halogenidu médi (sklo 1) možno jed-
noznačné potvrdiť všeobecné známe poznatky, že na pře-
nose elektrického náboja v sklách tohoto zloženia sa podie-
1'ajú takmer výlučné len katióny Cu+ vnesené do skla vo
formě CuX a nie vo formě modifikátora Cu2O. Celková
a tým aj iónová vodivosť skúmaných skiel sa proporcionál-
ně zvačšuje so zvyšovaným celkového obsahu halogenidov
médi (pozři napr. sklá 1 až 3). Zatial' čo metafosforečnanové
sklá obsahujúce rovnaké množstva Cul a CuBr majú při-
bližné rovnaké hodnoty vodivosti, zložením analogické
sklá obsahujúce CuCl majú vždy nižšiu vodivosť (pozři
napr. sklá 3,5 a 7). Očakávané zvýšenie vodivosti skiel ako
dósledok súčasnej přítomnosti viacerých halogenidových
aniónov v tom istom skle (mixed-anion effect6) sa výraz-

nejšie pozorovalo len v sústavách s vysokým celkovým
obsahom halogenidov (napr. sklá 9 a 11). Analogická
sústava metafosforečnanových skiel zloženia (40-x)CuBr-
xCuCl-30Cu2O-30P2O5 sa zatial neskúmala.

Hodnotu vodivosti fosforečnanových skiel može vý-
razné ovplyvňovať aj strukturný typ základného fosforeč-
nanového skeletu. Zistili sme, že vodivosti diskutovaných
metafosforečnanových skiel zloženia (40-x)CuI-xCuCl-
30Cu2O-30P2O5 sú vždy vačšie, ako hodnoty namerané
pri analogických ortofosforečnanových sklách zloženia
(40-x)CuI-xCuCl-45Cu2O-15P2O5. Navýše, hodnoty cel-
kovej elektrickej vodivosti uvedených ortofosforečnano-
vých skiel výraznejšie neovplyvňuje druh halogenidového
aniónu ani ich poměrné zastúpenie (vodivosť je takmer
konštantná s hodnotami o298K <• 3,5.10"2 Srn"1).

Tabulka I
Zloženie a hodnoty celkovej elektrickej vodivosti, O298K>
metafosforečnanových skiel v sústave CuX-Cu2O-P2O5

Sklo

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

Zloženie [% mol]

50Cu2O - 50P2O5

20CuI - 40CU2O - 4OP2O5
40CuI - 30CU2O - 3OP2O5

20CuBr - 40Cu2O - 40P2O5
40CuBr - 30CU2O - 30P2O5
20CuCl - 40CU2O - 4OP2O5
40CuCl - 30CU2O - 3OP2O5

(lOCul+lOCuBr) - 40CU2O - 4OP2O5
(20CuI+20CuBr) - 30Cu2O - 30P2O5

( I O C U I + I O C U C I ) - 40CU2O - 4OP2O5

(20CuI+20CuCl) - 30CU2O - 3OP2O5

O298K[Sm"1]

l,6.10"6

6,5.10"3

1,1.10"1

5,2.10"3

UO.IO"1

1,4.10"3

2,3.10"2

4,9.10"3

1,3.10"'
2,7.10~3

9,6.10"2
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M. Jamnický and P. Znášik (Department ofCeramics,
Glass and Cements, Slovák University of Technology, Bra-
tislava): Electrical Properties of Metaphosphate Glasses
Containing Cu+ Ions

Cuprous ion conductive glasses in the systems CuX-
Cu2O-P2O5 (X = I, Br, Cl) and CuI-CuX-Cu2O-P2O5

(X = Br, Cl) were prepared. The influence of cuprous hali-
des as well as the influence of gradual substitution of Cul
by CuBr or CuCl on the electrical properties of Cu+-ion-
conducting metaphosphate glasses were mainly investigated.

10.02 PŘÍPRAVA A VLASTNOSTI FOSFOREČ-
NANŮ MĚĎNATO-VÁPENATÝCH

PETR MOŠNER, PETRA PROKŮPKOVÁ
a LADISLAV KOUDELKA

Universita Pardubice, Fakulta chemicko-tech-
nologická, Katedra obecné a anorganické che-
mie, Čs. legií 565, 532 10 Pardubice

Metafosforečnany řady kovů mají při rychlém chlazení ta-
veniny tendenci ke tvorbě skelných fází. V této práci byl
sledován vliv způsobu přípravy skel systému Ca1_xCux(PO3)2

na některé jejich vlastnosti.
Vzorky skel byly připraveny dvěma způsoby, lišící-

mi se zejména volbou výchozích surovin, s čímž posléze
souvisel odlišný způsob přípravy výchozí směsi a volba
režimu kalcinace. V obou případech byla použita stechio-
metrická množství složením odpovídající metafosforeč-
nanu Ca j .xCux(PO3)2. První metoda přípravy výchozí smě-
si spočívala v reakci CaCO3 a CuO s 85 %-ní kyselinou
fosforečnou. Druhý způsob přípravy spočíval v reakci CaO,
CuO a NH4H2PO4. Výchozí směsi byly kalcinovány v ko-
rundových kelímcích 2 hodiny při teplotě 700 °C a posléze
roztaveny při teplotě 1200 °C. Skla byla získána prudkým
ochlazením taveniny reakčního produktu litím do destilo-
vané vody a poté za sucha pomleta ve vibračním mlýně.
Prášek o střední velikosti částic 80 |a,m byl pak použit
k dalším studiím (DSC, IČ, RTG).

Amorfní charakter připravených vzorků byl ověřován
pomocí rentgenové difrakce, složení získaných vzorků bylo

ověřováno jednak chemickou analýzou na ICP spektro-
metru a dále rentgenovou fluorescenční mikroanalýzou.
Z obou uvedených analýz vyplývá, že složení vzorků při-
pravených výše uvedenými metodami je odlišné. U vzorků
připravených z dihydrogenfosforečnanu je blízké původ-
nímu složení Caj.xCux(PO3)2, kde poměr (Ca[.xCux)O :
P 2O 5 5 1, zatímco u vzorků z H3PO4 se tento poměr
pohybuje v intervalu 1-2. Tato skutečnost byla potvrzena
i rtg difrakční analýzou. Na vzorcích skel připravených z ky-
seliny trihydrogenfosforečné zakrystalováných při 750 °C,
byly nalezeny v převážné míre difrakční čáry odpovídající
difosforečnanům.

Ze získaných křivek DSC bylo zjištěno, že všechny
vzorky skel připravené z H3PO4 krystalují v rozmezí
570-700 °C, přičemž hodnoty teplot Tc odečtených jako
extrapolovaný bod náběhu krystalizačního píku se snižují
s přibývajícím množstvím mědi. Stejný závěr platí i pro
hodnoty transformačních teplot skel Tg, které se pohybují
v intervalu 477-498 °C.

Skla Caj_xCux(PO3)2 připravená z dihydrogenfosfo-
rečnanu při zahřívání na DSC nejevila tendenci ke krystali-
zaci. Transformační teploty skel Tg se pohybují v intervalu
462-510 °C a rostou s přibývajícím množstvím mědi.

Rozdílné složení obou řad se projevilo i na získaných
infračervených spektrech skel, kde u skel získaných z H3PO4

se objevuje spektrální pás s maximem 1080-1100 cm"1,
který je charakteristický pro difosforečnanový strukturní
celek a jehož maximum se s růstem obsahu mědi posouvá
k nižším hodnotám vlnočtu. Ramanova spektra se nepo-
dařilo změřit vzhledem k silné absorbci způsobené přítom-
ností měďnatých iontů.

P. Mošner, P. Prokůpková and L. Koudelka (Depart-
ment of General and Inorganic Chemistry, Faculty of Che-
mical Technology, University of Pardubice, Pardubice):
Preparation and Properties of Copper-Calcium Phos-
phates

Caj.xCux(PO3)2 glasses were prepared by two different
methods - by the reaction of H 3PO 4 with CaCO3 and CuO
or by the reaction of NH 4H 2PO 4 with CaO and CuO with
the following calcination and melting at 1200 °C. The
samples prepared from phosphoric acid had their composi-
tion shifted toward diphosphates. The effect of composition
on the thermal behaviour of glassy samples (glass transfor-
mation, crystallization) and the structure of crystalline sam-
ples were investigated by the infrared spectroscopy and
X-ray diffraction.
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10.03 STUDIUM SKELNÝCH A KRYSTALIC-
KÝCH FÁZÍ SYSTÉMU Ca(PO3)2-Mg(PO3)2

LADISLAV KOUDELKA, PETR
MOŠNER a PETRA PROKŮPKOVÁ

Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-tech-
nologická, Katedra obecné a anorganické che-
mie, Čs. legií 565, 532 10 Pardubice

Metafosforečnany řady kovů mají při rychlém chlazení
taveniny tendenci ke tvorbě skelných fází. Patří mezi ně
i fosforečnany horečnatý a vápenatý, které ve skelném sta-
vu tvoří nepřetržitou řadu homogenních skel, o složení
Caj_xMgx(PO3)2. Obě krajní sloučeniny systému se liší
svou strukturou; Ca(PO3)2 má strukturu složenou z poly-
fosfátových řetězců, zatímco Mg(PO3)2 obsahuje ve své
struktuře cykly P 40 1 2 . Proto jsme se v této práci snažili
zjistit jak se tato skutečnost obrazí v termickém chová-
ní i ve struktuře skelných a krystalických fází systému
Ca 1. xMg x(PO3)2.

Vzorky skel systému Cai_xMgx(PO3)2 byly připravová-
ny reakcí příslušných uhličitanů s kyselinou fosforečnou
a skla byla získána chlazením roztaveného reakčního pro-
duktu z teplot nad 1150 °C litím na ocelový plech. Mletím
ve vibračním mlýnu byl pak připraven práškový produkt
o střední velikosti částic 80 (xm pro termoanalytická a IČ
měření, Ramanova spektra byla měřena na objemových
vzorcích. Kinetická analýza termoanalytických křivek byla
pak prováděna s použitím softwarového programu TAS.
Měření kinetiky krystalizace bylo studováno u objemových
a práškových vzorků skel Caj_xMgx(PO3)2 pro složení
sx = 0, 0,5 a 1,0.

Struktura skelných a krystalických fází byla studována
na vzorcích Ca]_xMgx(PO3)2 v celém rozsahu koncentrací
x = 0-1,0. Z výsledku rentgenové difrakční analýzy vyplý-
vá, že v krystalické fázi dochází k tvorbě tuhých roztoků
u vzorků s x < 0,3 se strukturou (3-Ca(PO3)2 a u vzorků
x > 0,6, které mají strukturu sloučeniny Mg2P4Oi2. Po-
dobné závěry byly učiněny z analýzy jejich infračerve-
ných a Ramanových spekter. U skelných materiálů systé-
mu Cai.xMgx(PO3)2 jsou rozdíly v Ramanových i IČ spek-
trech malé, vzhledem k tomu že vzorky Ca].xMgx(PO3)2

ve skelné fázi tvoří plynulou řadu tuhých roztoků.
Průběh krystalizace skel závisí rovněž na agregátním

stavu vzorků skel, u objemových vzorků je krystalizační
pík posunut k vyšším teplotám v porovnání se vzorky

práškovými, což může být způsobeno pravděpodobně roz-
dílným mechanismem krystalizace v práškových a obje-
mových vzorcích. Tento posuv je větší u vzorků s vyšším
obsahem hořčíku. Naměřené hodnoty teploty skelné trans-
formace Tg a krystalizační teploty Tc u práškových vzorků
rostou s růstem obsahu hořčíku v intervalu Tg = 529-544 °C
a Tc = 631-677 °C.

Hodnoty aktivační energie zjišťované metodou Kissingero-
vou aFriedmanovou jsou u směsného vzorku Cao 5Mg0 5(PO3)2

skla nižší než u vzorků Ca(PO3)2 i Mg(PO3)2- Maximum
krystalizačního píku se posouvá k vyšším teplotám s ros-
toucím obsahem hořčíku, což odpovídá vyššímu podílu
kovalence na chemických vazbách kationtové části s fos-
forečnanovými anionty. Studium kinetiky krystalizace
vzorků skel Ca^ . xMg x(PO 3) 2 ukázalo, že pro většinu vzor-
ků se nejlépe hodí popis kinetiky pomocí Berggren-Šestá-
kova empirického dvouparametrového modelu, zatímco
u práškového vzorku skla Ca(PO3)2 a objemového vzorku
skla Mg(PO3)2 lepší popis dává Johnson-Mehl-Avramiho
model. Hlavní příčinou jsou pravděpodobně rozdílné me-
chanismy nukleace a rychlosti nukleace a růstu krystalitů
ve studovaných vzorcích.

L. Koudelka, P. Mošner and P. Prokůpková (De-
partment of General and Inorganic Chemistry, Faculty
of Chemical Technology, University of Pardubice, Par-
dubice): Study of Glassy and Crystalline Phases in
Ca(PO3)2-Mg(PO3)2 System

The structure of Ca].xMgx(PO3)2 crystalline and glassy
samples was investigated in the whole concentration region
of x = 0-1.0 by X-ray diffraction, thermal analysis, infra-
red and Raman spectroscopy. In the crystalline sam-
ples solid solutions are formed for x < 0.3 on the Ca-side
of the systém, with the structure of P-Ca(PO3)2, and for
x > 0.6 on its Mg-side, with the structure of Mg2P4O12.
The results of the study of kinetics of crystallization of
Caj.xMgx(PO3)2 glasses, of the composition x = 0,0.5 and
1.0 are also given.
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10.04 CORROSION OF SILICATE GLASSES BY
AQUEOUS SOLUTIONS OF ORGANIC
COMPOUNDS

LUDMILA RYBAŘÍKOVA, HELENA
HRADECKÁ and IVA KOUŘILOVÁ

Department ofGlass and Ceramics, Institute of
Chemical Technology, Technická 5, 16628 Prague

The problém of the effect of organic compounds on
glass is important in particular with container glass for
pharmaceutical purposes, where the minimum possible re-
lease of glass components is desirable. This applies especially
to parenteral preparations, and to products to be sterilized
in glass vessels. In the čase of container glass for foodstuffs
and beverages, the problems are basically concemed with the

Fig. 1. Concentrations of SiCh in silica glass leachates. Tem-
perature 98 °C, time of leaching 24 hours. 1 - distilled wa-
ter; 2 - distilled water with NaOH (pH = 6,9); 3 - citráte; 4 -
tartrate; 5 - lactate; 6 - lactic acid; 7 - glukonate; 8 - gluconic
acid; 9 - ascorbate; 10 - oxalate; 11 - disodium salt of EDTA;
12-TRIS

Fig. 2. Concentration of SiCh in silica glass leachates vs. time
of leaching. Temperature 98 °C. 1 - citráte; 2 - lactate; 3 -
distilled water; 4 - distilled water with NaOH (pH = 6.9)

effect of organic compounds in the contents on the leaching
of heavy metals from the glass. It is known from the
literatuře2"5 that the presence of some organic compounds
in aqueous solutions speeds up release of glass components
into solution. The present study is concerned with studying
the influence of aqueous solutions of some organic com-
pounds on the corrosion of the different types of glass.

The measurements were carried out with silica glass,
Simax borosilicate glass (the Pyrex type) and with white
container soda-lime silicate glass. As the leaching solutions
were ušed aqueous solutions (4 wt.%) of sodium citráte,
tartrate, lactate, ascorbate and gluconate, potassium oxa-
late, disodium salt of EDTA, and the solutions of the
corresponding organic acids. The pH of the solutions of
salts of organic acids was adjusted to neutral values. Disti-
lled water was ušed as reference leaching medium. The
extraction was carried out using ground glass samples (fraction

Fig. 3. Concentration of SÍO2 in Simax borosilicate glass lea-
chates. Temperature 98 °C, time of leaching 24 hours. 1 - distilled
water; 2 - distilled water with NaOH (pH = 6,9); 3 - citráte; 4 - citric
acid; 5 - tartrate; 6 - tartaric acid; 7 - lactate; 8 - lactic acid; 9 -
glukonate; 10-gluconicacid; 11 -ascorbate; 12-ascorbicacid; 13-
oxalate; 14 - oxalic acid; 15 - disodium salt of EDTA

Fig. 4. Concentration of SÍO2 in soda-lime silicate glass lea-
chates vs. time of leaching. Temperature 98 °C. 1 - citráte; 2 -
distilled water; 3 - distilled water with NaOH (pH = 6.9)
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0.3-0.5mm, 2 g of glass in 50 ml solution) at 98 °C. The
concentrations of SiO2 and CaO in the extracts were determined.

The results for silica glass show that neutral 4 % aque-
ous solutions of the salts of ušed organics acids promote
transfer of SiO2 from the surface of silica glass into solution
as compared to distilled water (Fig. 1 and Fig. 2). The
transfer of SiO2 into solution is already accelerated by low
concentrations (0.1 wt.%) of organic salts in solution. The
results for Simax glass and for soda-lime silicate glass are
in agreement with the similar measurements on silica glass.
All of the neutral solutions of salts of organics acids pro-
moted significantly the corrosion of the two types of glass
(Fig. 3 and Fig. 4). The SiO2/CaO molar ratio of leachates
from soda-lime silicate glass into citráte solutions remained
fairly constant and corresponded roughly to the molar ratio
of the components in the glass. This indicated that the
dissolution of glass was approximately congruent.

The similarity of the effects of neutral aqueous solutions
of salts of the given organic acids on silica glass and
multicomponent silicate glasses allows to conclude that
some types of organic compounds of Silicon are formed by
the effect of neutral and alkaline aqueous solutions on
silicate glasses. The process is then responsible for speed-
ing up corrosion of the silicate glasses.
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L. Rybaříkova, H. Hradecká and I. Kouřilová (De-
partment of Glass and Ceramics, Institute of Chemical
Technology, Prague): Corrosion of Silicate Glasses by
Aqueous Solutions of Organic Compounds

The effect of solutions of organic acids (citric, oxalic,
lactic, ascorbic, tartratic, gluconic and EDTA) on the cor-
rosion of silica glass and of multicomponent glasses (Simax
borosilicate glass and soda-lime silicate container glass)
was studied on powdered samples of the glasses at 98°C.
All of the compounds were found to promote the dissolu-
tion of these types of glasses in neutral aqueous solutions
as compared to dissolution in distilled water.

10.05 VZTAH MEZI OPTICKÝMI VLAST-
NOSTMI A KONCENTRACÍ LITHIA
VE VLNOVODNÉ VRSTVĚ NIOBIČNA-
NU LITHNÉHO1

PAVLA KOLÁŘOVÁ3, JARMILA
ŠPIRKOVÁ-HRADILOVÁ3, JIŘÍ
VACÍKb a JOSEF SCHRÓFELC

aÚstav anorganické chemie VŠCHT, Technická 5,
166 28 Praha 6, b'Ústav jaderné fyziky AV ČR,
250 68 Řež u Prahy,' Katedra mikroelektroniky,
FEL ČVUT, Technická 2, 166 27 Praha 6

Protonová výměna s následnou stabilizací (APE) je
v současnosti jednou z nejčastěji používaných metod pří-
pravy vlno vodných vrstev v niobičnanu lithném, při této
metodě dochází k úbytku lithia z vlnovodné vrstvy, což má
za následek zvýšení mimořádného indexu lomu v tenké
vrstvě, změnu její struktury i objemu. Je zřejmé, že otázka
vztahu zvýšení mimořádného indexu lomu podložky v sou-
vislosti s koncentrací lithia ve vlnovodné vrstvě je klí-
čovým problémem pro objasnění vlnovodných vlastností
APE LiNbO3.

Připravovali jsme APE vlnovody v X- a Z-řezech
niobičnanu lithného protonovou výměnou v kyselině adi-
pové2, jejich optické vlastnosti jsme měřili metodou vidové
spektroskopie a pro stanovení koncentrace lithia ve vlno-
vodné vrstvě j sme používali unikátní metodu NDP (neutron
depth profiling).

Z obr. 1 je dobře patrné, že oba získané hloubkové
profily navzájem dobře korespondují.

Obr. 1. Závislost parametrů APE vlnovodů na hloubce vlno-
vodné vrstvy. A - koncentrace lithia, B - index lomu
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Ve střední oblasti vlnovodu (tj. Ane cca 0,02 až 0,08)
lze pro jednotlivé vidy vidového spektra nalézt lineární
vztah mezi hodnotou n e a úbytkem lithia z vlnovodné
vrstvy. Tato závislost však neplatí pro vrstvu celou.

Vlnovody v X-řezech připravované z taveniny kyseliny
adipové obsahující malá množství lithné soli vykazovaly
složitější koncentrační profil lithia, který svědčí o tom, že
zde pravděpodobně dochází ke zpětné difúzi lithných iontů
z taveniny do podpovrchových oblastí vlnovodu.
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P. Kolářováa, J. Špirková-Hradilováa, J. Vacíkb and
J. Schrofel0 (aDepartment ofInorganic Chemistry, Insti-
tute of Chemical Technology Prague, bInstitute ofNuclear
Physics, Academy of Sciencies ofthe Czech Republic, Řez
near Prague, cDepartment of Micro electronics, Faculty of
Electrical Engineering CTU): Relation between Optical
Properties and Lithium Concentration in Lithium Nio-
báte Waveguiding Layers

We háve studied concentration profiles of Li (deter-
mined by neutron depth profiling method) in annealed
proton exchanged (APE) waveguides fabricated from adi-
pic acid in X- and Z-cuts of lithium niobáte and compared
them with behaviour of extraordinary refractive index
depth profiles. We háve found a very close correlation
between the above mentioned profiles which are step-like
for as-exchanged and graded for post-exchanged annealed
samples.

10.06 NÍZKOTEPLOTNÍ DOTACE NIOBIČNA-
NU LITHNÉHO ERBIEM PRO POUŽITÍ
V AKTIVNÍCH VLNOVODECH1

PAVLA KOLÁŘOVÁ", JARMILA
ŠPIRKOVÁ-HRADILOVÁ3, JOSEF
SCHRÓFELb, VRATISLAV PEŘINAC

aJIŘÍVACÍK0

Ústav anorganické chemie VŠCHT, Technická 5,
166 28 Praha 6, Katedra mikroelektroniky,
FEL ČVUT, Technická 2, 266 27 Praha 6, cÚs-
tav jaderné fyziky AV ČR, 250 68 Řež u Prahy

Pro přípravu optických vrstev dotovaných laserově ak-
tivními ionty s efektem zesílení vedeného optického záření
jsme navrhli nízkoteplotní dotaci niobičnanu lithného z ta-
veniny směsi dusičnanů obsahující 10 hm. % dusičnanu
erbitého. Při teplotě 350 °C jsme po 5 hod. získali v X-ře-
zech niobičnanu lithného tenkou dotovanou vrstvu obsahu-
jící až 10 hm. % erbia (obr. 1).

Obr. 1. RBS analýza X-řezů niobičnanu lithného dotovaných
erbiem. A - difúze z napařené kovové vrstvy (1060 °C, 60 hod.),
B - nízkoteplotní dotace
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V Z- a Y-řezech LiNbO3 se tímto způsobem podařilo
připravit velmi tenké vrstvy, které obsahovaly méně než
0,5 hm. % erbia. Nevýhodou této přípravy je skutečnost, že
distribuce erbia je nehomogenní, tento problém se však dá
řešit následujícím dlouhodobým zahříváním vzorků při
teplotě do 400 °C. Všechny připravené vzorky měly vlno-
vodné vlastnosti (tab. I.)

Tabulka I
Optické vlastnosti Er:LiNbO3 připravených nízkoteplotní
difúzí z tavenin obsahujících erbitou sůl

řez

X
X
Y
Z

počet šířených
vidů

2
2
3
1

+0,003
+0,005
+0,005

hloubka posledního vidu

6,8
5,8
9,2

Pro praktické použití je potřeba v takto dotovaných
vzorcích připravit vlnovody. Zjistili jsme, že pro tento účel
je vhodná metoda protonové výměny s následnou stabili-
zací žíháním (APE), kterou lze připravit planární dvou až
třívidové vlnovody, aniž by došlo k poškození povrchů.

LITERATURA

1. Grant č. 102/96/1610 a 102/96/1243, Grantová agen-
tura ČR.

2. Suché H., ve sborníku: Proč. 7th Eur. Conf. on Int.
Opt. ECIO '95, str565. Delft 1995.

P. Kolářováa, J. Špirková-Hradilováa, J. Schrofelb,
V. Peřinac and J. Vacíkc ("Department of Inorganic Che-
mistry, Institute of Chemical Technology Prague, "Depart-
ment of Microelectronics, Faculty of Electrical Engineer-
ing CTI] Prague, cInstitute ofNuclear Physics, Academy of
Sciencies ofthe Czech Republic, Rez near Prague): Low-
Temperature Doping of Lithium Niobáte for Active
Waveguides Application

Low temperature doping procedures are ušed to fabri-
cate erbium doped annealed proton exchanged waveguides
in X-, Y- and Z-cuts lithium niobáte. The doping process
occurs in melts of nitrates containing 10 wt. % of erbium

nitráte at 350 °C. Under such conditions X-cuts contained
up to 10 wt. % of Er in the waveguiding layer in špite of Y-
and Z-cuts, where the erbium content was much lower.
Such waveguides can be utilized in optical amplifiers.

10.07 MODELOVANIE VPLYVU HUSTOTY
SUSPENZIE A VELKOSTI ČASTÍC NA
PROCES ELEKTROLYTICKÉHO POKO-
VOVANIA PRÁŠKOV

LADISLAV LUXa, MIRIAM GÁLOVÁb

a RENÁTA ORIŇÁKOVÁb

"Katedra chemie HF TU, Letná 9, 042 00 Košice,
Katedra analytické) a fyzikálnej chemie PF

UPJŠ, Moyzesova 11, 04154 Košice, Slovenská
republika

Kovové prášky sú vstupnou surovinou pre potřeby práš-
kovej metalurgie. Modifikáciou vstupného práškuje možné
získat' materiál so žiadanými vlastnosťami. Elektrochemic-
ké vylučovanie kovového povlaku na práškovom materiáli
je proces, ktorý poskytuje najhomogénnejší produkt. Dá sa
uskutočniť vo vznose, t.j. v stave suspenzie. Tento proces
je známy v elektrochémii ako „elektrolýza vo fluidnom
ložku". Elektrolýza vo fluidnom lóžku sa používá na zís-
kanie drahých kovov z roztokov o nízkej koncentrácii, na
odstránenie kovov z roztokov odpadových vod a pod. Po-
užitie elektrolýzy na povlakovanie práškových materiálov
bolo zatial v literatuře málo známe. V našom laboratóriu
sme preskúmali proces elektrolytického vylučovania Ni
povlaku na rózne aktivovaný Fe prášok2. Bol tiež vypraco-
vaný model zmien povrchu tuhej elektrody v dósledku
kontaktu s práškovými častícami3.

V predkladanej práci sa študoval vplyv hustoty suspen-
zie prášku v elektrolyte a velkosti častíc na priebeh elek-
trolýzy. Bol vyvinutý model, ktorý předpokládá existenciu
monodisperzných sférických častíc o rozměre rovnom
strednému rozměru častíc danej frakcie v suspenzii s elek-
trolytom. Rozdelenie náboja medzi povrch tuhej katody
a práškových častíc pohybujúcich sa v tzv. činnom objeme
elektrolyzéra3 je dané pomerom povrchov. Táto distribúcia
je znázorněná na obrázku 1 pre rózne frakcie práškového
Fe. Na jej základe bol vypočítaný teoretický obsah Ni na
Fe časticiach. Experimentálna verifikácia modelu sa usku-
točnila na chemicky aktivovanom Fe prášku v rozsahu
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vďkosti 0-160 um rozděleného do piatich zrnitostných
frakcií. Hustota suspenzie bola vyjádřená ako tzv. faktor
zaplnenia tuhou fázou (1-e), hodnoty sa pohybovali od
0,004 do 0,021. Sledovaným parametrom bolo množstvo
Ni vylúčeného na práškových časticiach. Teoretické a ex-
perimentálně namerané závislosti majú zhodný priebeh;
nízku účinnost' vylučovania na prášku je možno pripísať
inhibičnému efektu, ktorý je sposobený vznikom hydroxo-
komplexov Ni a Fe na elektrolyzovaných povrchoch v dó-
sledku nárastu pH v priebehu elektrolýzy.

Zistené závislosti móžu mať všeobecnú platnost' pri
procesoch elektrochemického vylučovania na práškovom
podklade.

Hustota suspenzie

Obr. 1. Teoretická distribúcia náboja medzi tuhu katodu
a práškové částice pře rózne hustoty suspenzie. Středná vel-
kosť zrna: křivka 1- 20, 2 - 50, 3 - 80, 4 - 112,5, 5 - 142,5 um

LITERATURA

1. Grant VEGAČ. 1/3226/96.
2. Gálová M., Lux L., Dudrová E., Stašková R..: Trans.

Techn. Univ. Košice No 3/4, 185 (1994).
3. LuxL., StaškováR., GálováM.: ActaChim. -Models
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L. Luxa, M. Gálováb and R. Oriňákováb ("Depart-
ment of Chemistry, Technical University, Košice, bDepart-
ment of Physical and Analytical Chemistry, P. J. Šafárik
University, Košice, Slovák Republik): Modeling of the
Influence of Both Suspension Density and Particle Size
upon the Electrochemical Process of Powders Coating

Theoretical calculations of the amount of Ni coating on
Fe powder particles is based on the assumption of distribu-
tion of charge between the surface of the solid cathode and
that of powder particles present in the working volume
of the electrolyte. The course of theoretical and experi-

mental curves is identical. The efficiency of the process on
particles is however rather low due to the inhibition of
the coating by the hydroxocomplexes formed during elec-
trolysis.

10.08 CHARAKTERIZÁCIA REAKTIVITY VÁ-
PENCOV Z HEADISKAICH VHODNOSTI
PRE MOKRÝ ODSÍROVACÍ PROCES1

PAVEL FELLNER
a VLADIMÍR KHANDL

Katedra anorganické] technologie, CHTF STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenská
republika

Pri mokrom odsírovacom procese dýmových plynov2

je možné celkovú chemičku reakciu popísať rovnicou

SO2 + CaCO3 + 0,5 O 2 + 2H2O = CaSO4-2H2O + CO2 .

Pri návrhu reaktora je potřebné kvantifikovat vplyv
použitého vápenca na kinetiku uvedenej reakcie. Okrem
chemickej analýzy vzoriek vápencov sa realizovali tieto
stanovenia ich reaktivity:
- Stanovenie stupňa konverzie vápenca pri přidávaní ky-
seliny siričitej tak, aby sa pH reakčnej zmesi udržiavalo na
konštantnej hodnotě 5. Teplota zmesi bola 55 °C. Toto
meranie sa okrem nášho laboratória realizovalo tiež v ana-
lytickom laboratóriu TESO® (cit. 3 ) .
- Kalorimetrické stanovenie reakčného tepla pri přidáva-
ní kyseliny siričitej (0,5 M a 1 M) k vodnej suspenzii vá-
penca.
- Sledovanie změny pH systému pri přidávaní 1 M ky-
seliny sírovej k suspenzii vápenca (2 g v 60 ml vody).
Přidávanie sa realizovalo jednak jednorázovo, jednak v 1 ml
dávkách v minutových časových intervaloch.
- Ortuťovým porozimetrom sa stanovila distribúcia vel-
kosti pórov vápencov.

Zistilo sa, že reaktivitu suspenzie vápenca s kyselinou
siřičitou možno popísať vzťahom:

t = a0 + a, (1 - x)iB + a2 (1 - x)m + a3 (1 - x) ,

kde ř je čas potřebný pre dosiahnutie stupňa konverzie x. Je
zřejmé, že konstanta a 0 zodpovedá času, za ktorý zreaguje
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všetok vápenec (x = 1). Příklady výsledkov sú uvedené
v tabul'ke I. Štvorec regresného koeficienta je vo všetkých
prípadoch vyšší ako 0.998.

Ukazuje sa, zeje významná korelácia medzi reaktivitou
vápenca a jeho porozitou. Ukazuje sa tiež, že výsledky
merania reaktivity vápencov s kyselinou sírovou sú v dob-
rej korelácii so štúdiom konverzie suspenzie vápenca reali-
zované s kyselinou siřičitou. Merania realizované s ky-
selinou sírovou sú rýchlejšie a sú experimentálně menej
náročné.

10.09 VZNIK SEKUNDÁRNÍHO 2CaO.SiO2

A VOLNÉHO CaO V OHNIVZDORNÝCH
MALTÁCH NA BÁZI BEZSÁDROVCO-
VÉHO CEMENTU

VÁCLAV ŠEVČÍK
a FRANTIŠEK ŠKVÁRA

Ustav skla a keramiky VSCHT, Technická 5,
160 00 Praha 6

Tabulka I

Vzorka
(lokalita)

Gombasek
Margecany
Tisovec
Žíraný
Rohožník

a0

180,22
408,40
888,36
644,41

1175,81

a\

-279,58
-1074,74
-2750,91
-1839,68
-2482,57

a2

102,25
941,47

2884,42
1808,32
1312,68

0
-274,

-1021,
0
0

81
85

LITERATURA

1. Grant č. 95/5195/204.
2. Idemura H., Kanai T., Yanagioka H.: Chem. Eng.
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3. Analytická laboratoř TESO®, Oldřichova 25, 128 00
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P. Fellner and V. Khandl (Department of Inorganic
Technology, Slovák University of Technology in Brati-
slava): Characterization of the Reactivity of Limestone
for Wet Flue Gas Desulfurization

Kinetics of the reaction of water suspension of lime-
stone with the solutions of sulphurous or sulphuric acid was
investigated. The obtained data are treated using a maťhe-
matical model. It is shown that there is a good correlation
between the reactivity of limestone and its porosity.

Jednou z perspektiv bezsádrovcového cementu je jeho
modifikace pomocí aktivních přísad pro použití v ohni-
vzdorných maltách. V rámci širšího výzkumu bezsád-
rovcového portlandského cementu (ve kterém je
sádrovcový regulátor tuhnutí nahrazen směsí ligninsul-
fonanu sodného s uhličitanem sodným) bylo sledováno
chování samotného zatvrdlého bezsádrovcového cementu
po výpalu na teploty v rozmezí 105 "C-1200 °C. U vy-
páleného zatvrdlého bezsádrovcového cementu byl pro-
střednictvím RTG difrakční analýzy zjištěn rozpad hlav-
ního slínkového minerálu alitu 3CaO.SiO2 (C3S) za vzniku
sekundárního belitu 2CaO.SiO2 (C2S). Tento jev je spojen
se vznikem volného CaO, jehož přítomnost je v žárobetonu
nežádoucí.

Struktura bezsádrovcového portlandského cementu
v závislosti na teplotě byla sledována pomocí rentgenové
difrakční analýzy. Experimentální výsledky jsou vidět na
níže uvedených obrázcích 1, 2, 3 (tři detaily rentgenových
spekter). Na obrázcích jsou vidět nejvýznamnější difrakční
linie hlavních slínkových minerálů C3S, C2S a nejsilnější
linie CaO.

Na obr. 1 vidíme píky C3S (0,2181 nm) a C2S
(0,2189 nm). Píky jsou v částečné superposici a difrakční
úhly jsou posunuty pouze o 8 desetitisícin nanometru.
Zobrazení v této podobě umožnil digitální záznam a pro-
gram Difpatan. Na obrázku je vidět, že intenzita C9S při
teplotě výpalu nad 800 °C prudce stoupá a nad 1000 °C se
potom stabilizuje. Zároveň s tímto dějem dochází k poklesu
intensity C3S (pík vpravo). Již tento výsek spektra vede
tedy k domněnce, že C3S se u vypálených vzorků po výpalu
nad 800 °C rozpadá na C2S a CaO.

Rozpadu hlavního slínkového minerálu C3S (allitu)
u vypálených zatvrdlých past bezsádrovcového cementu
nasvědčují i píky samostatného C3S a CaO, tak jak je
vidíme na obr. 2 a 3.

Na obrázku vlevo vidíme detail samotného C3S, je-
hož intenzita se při teplotě 800 °C výrazně snižuje
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a po výpalu na 1000 °C pík C3S úplně mizí. Poslední spek-
trum ukazuje, že intenzita CaO po výpalu mezi teplo-
tami výpalu 800 a 1000 °C dále stoupá. U píku CaO tedy
dochází k dodatečnému nárůstu intensity při teplotě výpalu
nad 1000 °C.

Z těchto výsledků je zřejmé, že u bezsádrovcového
cementu dochází po výpalu nad teplotu 1000 °C k rozpadu
hlavního slínkového minerálu C3S na C2S a CaO. Praktic-

Obr. 1. Detail RTG difraktogramu 3CaO.SiO2 (0,2181nm)
a 2CaO.SiO2 (0,2189nm)

kým důsledkem rozpadu C3S jsou přitom nejenom struk-
turní změny v žárobetonu, ale i dodatečný vznik nežá-
doucího volného vápna (nebezpečí zpětné hydratace, nižší
odolnost proti korozi) a to především po prvním výpalu
bezsádrovcového portlandského cementu.

V. Ševčík and F. Škvára (Department of Glass and
Ceramics, Institute of Chemical Technology, Prague):
Formation of Secondary 2CaO.SiO2 and Free CaO in
Refractory Mortars on the Basis of Gypsum-Free Ce-
ment

Hardened gypsum-free cement paste was exposed to
elevated temperatures (105-1200 °C) and studied by RTG
difractometry. From experimental results it is concluded,
that residual C3S decomposes itself forming C2S and free
CaO. The reasons and effects of this process are also
discussed.

Obr. 2. Detail RTG difraktogramu. Pík 3CaO.SiO2 (0,1764 nm) Obr. 3. Detail RTG difraktogramu. Pík CaO (0,2045 nm)
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10.10 POROVNÁME VLASTNOSTÍ NÍZKO-
ENERGETICKÝCH CEMENTOVÝCH
SLINKOV SPRACOVANÝCH METODOU
„MDF"1

PAVOL ZIMERMANN, LUBICA
GÁLIKOVÁ a MILAN DRÁBIK

Ústav anorganické] chemie SAV, Dúbravská
cesta, 842 36 Bratislava, Slovenská republika

•

Cement-polymérne kompozity sú zaujímavé po viac
rokov, v zásadě ako potenciálně materiály pre speciali-
zované technologie. MDF cement je polymér-cementový
kompozit na mikro- a nanometrickej úrovni. V MDF ma-
teriáloch reagujú polymer a cement synergicky a vytvárajú
zaujímavú mikroštruktúru, polymer ovplyvňuje o. i. visko-
zitu. Pre takéto materiály je charakteristické: Poměr pev-
nosti v tlaku ku pevnosti v ohybe je len 2:1, zatial' čo v iných
kompozitech je 5:1 až 10:1. Optimálnakombináciajekal-
cium aluminát cement a polyvinyl alkohol, zvyšuje sa však
aj záujem o iné zloženie reaktantov2.

Spoločným znakom MDF materiálov sú interakcie na
atomárnej resp. subčasticovej úrovni, ktoré dávajú ma-
teriálom niektoré vlastnosti typické pre keramiku, z čoho
je aj pojem chemicky viazané keramické materiály. Pre

Tabulka I
Porovnanie vlastností slinkov spracovaných metodou MDF

MDF materiály je zaujímavé, že chemicky viazaná kera-
mika je odvodená od sieťovania na atomárnej úrovni. Pod-
stata pojmu „chemicky viazaná keramika" všeobecné2-3:
Dochádza ku spájaniu zrn reaktantov pri teplotách nižších,
ako to vyžadujú keramické technologie, vznikajúce pro-
dukty sú bez makroskopických defektov. Interakcie za
daných podmienok syntéz dávajú předpoklad vzniku che-
mických vázieb medzi atómami reagujúcich zložiek, čo má
dominantný vplyv na horezmienené charakteristiky.

Syntézy modelových MDF vzoriek: Boli použité slinky
Procelia a Céva, syntetizované v poloprevádzkových pod-
mienkach4. Sú príkladom nízkoenergetických cementov
s výrazné zníženým obsahom alitu. Rtg. fázová analýza
potvrdila v slinkoch prítomnosť nasledovných slinkových
minerálov - C2S, C4A3S a C4AF, slinok Procelia obsahuje
aj sádrovec primiešaný po výpale. Tieto slinky boli homo-
genizované s 5 a s 10 hm. % hpmc. Okrem hpmc sa testoval
aj 40 %-ný vodný roztok polyfosfátu sodného (póly P),
v množstve zodpovedajúcom 5 hm. % sušiny póly P. Po
homogenizácii s hpmc bol ku slinkom přidaný plastifikátor
glycerol (1-2 kvapky), vodný súčinitel' v/s = 0,2 sa dosiahol
prídavkom příslušného množstva destilovanej vody. Počas
syntéz s póly P je v/s zabezpečený objemom rozpúšťadla,
použitie plastifikátora sa nemění. Starostlivým rozotretím
sa simuluje „twin-roll" spracovanie, po ktorom následuje
tabletovanie pod tlakom 5 MPa po doby 0,5; 1; 5 hod.,
v případe vzoriek slinku Céva s póly P boli časy tabletácie

Polymer

5 % HPMC

10 % HPMC

PolyP

Sušenie
po synt.

ihned'

24 hod.

ihned'

24 hod.

ihned'

24 hod.

TG[hm % ] ; DTA [°C]
RH = 52 %/RH = 100 %
TG[hm % ] ; DTA [°C]
RH = 52 %/RH = 100 %
TG[hm%];DTA[°C]
RH = 52 %/RH = 100 %
TG[hm%];DTA[°C]
RH = 52 %/RH = 100 %
TG[hm % ] ; DTA [°C]
RH = 52 %/RH = 100 %
TG[hm % ] ; DTA [°C]
RH = 52 %/RH = 100 %

-6
•l,35

-6%
* 0,67 :

-12

SLINOK
CÉVA

%, -7 %;320
± 0,2 / 8,70 ± 0,7
-7 %; 200, 320

t 0,12/6,52 ±0,7
%,-11 %;320

* 1,47 ±0,3/10,60 ±1,0
-10%
* 1,00

-8%
*

-6 %, -3
*

, -12 %; 200, 320
±0,2/9,00 ±1,5
-4 %; 200, 330
2,83 / 3,23
%,-1 %; 210, 320
2,61/2,95

PROCELIA

-8 %, -5 %, -5 %; 200, 300
* 1,77 ±0,6/10,68 ±0,3
-8%,-10%,-4%; 280

* 1,20 ±0,3/10,28 ±0,6
-8 %, -9 %, -5 %; 200, 300
* 1,72 ±0,2/10,80 ±1,4
-8 %, -10 %, -7 %; 300

* 1,39 ±0,5/10,80 ±2,3
3 %, -6 %, -4 %, -1 %; 200, 300

* 2,00 ±0,5/6,45 ±1,3
-8 %, -5 %, -7 %; 200, 300

* 1,74 ±0,3/4,57 ±1,2

: Uvádza sa nárast hmotnosti [%] pri daných relativných vlhkostiach
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1; 3 a 5 hod. Po tabletácii sa vzorky sušili pri t = 50 °C ihned'
po syntéze a 24 hod. po syntéze.

Metody charakterizácie: Na charakterizovanie mate-
riálov boli ťažiskovo použité vzorky s časom tabletácie
1 hod. Vzorky boli študované metodami rtg. fázovej ana-
lýzy (pri laboratórnej teplotě) a termickej analýzy (od labo-
ratórnej teploty do 1000 °C). Bola taktiež stanovená aj
odolnost' voči vlhkosti pri R. H. = 52 % a 100 % (změny
hmotnosti a fázového zloženia v priebehu expozície vzo-
riek v prostředí s danou vlhkosťou).

Výsledky poukazujú na všeobecné dobru spracovatel'-
nosť študovaných zmesí metodou MDF. Niektoré charak-
teristické detaily o vlastnostiach vznikajúcich materiálov sú
sústredené v tabul'ke I, z týchto najpozoruhodnejšie sú:
- Odklad sušenia (24 hod po odtlakovaní) zabezpečuje
vyššiu termickú stabilitu zosieťovaného materiálu a zvyšuje
aj odolnost' voči vlhkosti pri oboch hodnotách R. H. pro-
stredia. Tieto fenomény možno považovat' za dósledok
dotvorenia sietí, vznik ktorých je iniciovaný tlakom apliko-
vaným počas primárnej intereakcie.
- Termoanalytické charakteristiky primárných pro-
duktov s hpmc resp. póly P nevykazujú podstatné roz-
diely, vplyv póly P sa prejavuje pri expozícii vzoriek vo
vlhkom prostředí (negativné pri R.H. = 52 %, pozitivně pri
R.H. = 100 %).

- Hodnoty nárastu hmotností pri R.H. = 100 % prakticky
nezávisia od typu slinku, sú však výrazné ovplyvnené pří-
tomným polymérom.
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P. Zimermann, L. Gáliková and M. Drábik (Institute
of Inorganic Chemistry SASci, Bratislava, Slovák Repu-
blic): Comparison of the Properties of Low-Energy Ce-
ment Clinkers Exposed to the „MDF" Process

Studied mixtures of low-energy clinkers, hpmc and
póly P exert appropriate MDF processibility. Crucial ato-
mic cross-links háve been detected thremoanalytically. Du-
ration of pressure together with method of drying promote
a maturation of the cross-links and affect the stability and
moisture resistance of the probes.
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11.01 VÝBĚR KATALYZÁTORU PRO HYDRO-
GENACIACENAFTENU

JIŘÍ HANIKAa, KAREL SPORKAa, PETR
MACOUNb a VLADIMÍR KYSILKAb

aVŠCHT Praha, 166 28 Praha 6, bLACHEMA
a.s. Brno, 621 33 Brno

Předložená studie byla zaměřena na nalezení vhodného
katalyzátoru a reakčních podmínek pro hydrogenaci ace-
naftenu na tricyklo[7,3,0,02>6]dodekan, který je vhodným
meziproduktem pro syntézu 1,3-dimetyladamantanu1. Ten
má široké uplatnění pro přípravu antivirových a antimikro-
biálních preparátů, radioprotektorů. Hydrogenace acenaf-
tenu (ACN) byla studována v některých pracech, viz např.2"8,
podle použitého katalyzátoru a reakčních podmínek byly
získány různé směsi stereoisomerů tricyklododekanu. Su-
rovinová základna pro výchozí acenaften je založena na
zpracování černouhelného dehtu. Rektifikační dělení pra-
cího oleje dehtu je instalováno v a.s. DEZA Valašské
Meziříčí9'10. Acenaften představuje v pořadí desátou nej-
více zastoupenou sloučeninu v černouhelném dehtu a proto
moderní jednotky při jeho destilaci produkují přímo ace-
naftenovou frakci (b.v. 260-285 °C), ve které je obsaženo
až 40 % acenaftenu. Tato frakce představuje celkem asi 3 %
destilovaného dehtu. Acenaften lze izolovat také krystali-
zací z pracího oleje10. V závodě DEZA se v současné době
může izolovat více než 600 tun acenaftenu v čistotě 99 %.
V této studii byly použity komerční katalyzátory firem
Leuna, Engelhard, Doduco a CHZ Litvínov, které jsou
uvedeny v tabulce I.

Tabulka I
Seznam použitých katalyzátorů

Označení katalyzátoru, Forma
výrobce [mm]

Složení

6524 Leuna (SRN)
6542 Leuna (SRN)
51-U-12(Čirčik) Rusko
99830 Engelhard(USA)

tablety 5x5 NÍ-N1O/AI2O3
tablety 5x5 Ni-NiO-Cr2O3/Al2O3
tablety 5x5 NiO-Cr2O3
kuličky 3,5 1 % R11/AI2O3

Tabletované katalyzátory byly před použitím rozdrceny
a pro hydrogenace byla použita frakce menší než 0,18 mm.
Hydrogenace byla prováděna v diskontinuálním, promí-
chávaném nerezovém autoklávu za podmínek uvedených
v tabulce II. Výběr katalyzátoru pro hydrogenaci acenaf-
tenu na perhydroacenaften byl zaměřen především na ni-
klové nosičové katalyzátory, ale byly odzkoušeny i kata-
lyzátory na bázi palladia a ruthenia. Porovnání vlastností
katalyzátorů je provedeno v tabulce II na základě středních
reakčních rychlostí a konečného složení produktu. Výběr
katalyzátoru byl prováděn při teplotě 180 °C a tlaku 8 MPa.
Zpracováním výsledků pokusů byla určena střední reakční
rychlost, odpovídající průměrné teplotě a tlaku, měřených
během hydrogenace. Z výsledků, získaných při různém
tlaku vodíku bylo potvrzeno, že střední reakční rychlost je
přímo úměrná parciálnímu tlaku vodíku a tedy reakční řád
vzhledem k této reakční složce je jednotkový. V dalších
experimentech byla zjištěna dobrá životnost katalyzátoru
Leuna 6524, byl posouzen vliv teploty reakce na rychlost
hydrogenace a určena zdánlivá aktivační energie 17 kJ.mol"1.
Tato hodnota je v souladu s jinými hydrogenacemi nenasy-
cených látek v kapalné fázi.

Tabulka II
Reakční rychlost a složení produktu hydrogenace acenaf-
tenu; tlak 8 MPa

Katalyzátor Teplota Reakční rychlost Složení produktu [%]

[°C] [mol.min-1 gj^f1] A B C + D E A C N

Leuna 6524 169 0,0013 10 8 23 59 0

Leuna 6542
Čirčik51U12
Actimet RaNi
Engelhard Ru
CHEROX 4100

170
180
141

152
108

0,0007
> 0,0003

0,0010
0,0006
0,0020

8
5
4

0
35

6
2
3
0

16

21
28
8
4

30

65
33
85
96
19

0
32

0
0
0

CHEROX 4100 Chemopetrol prášek 3%Pd/C
ActimeťC" Doduco (SRN) prášek Ra-Ni

Identifikace látek vznikajících při hydrogenaci ace-
naftenu byla provedena při experimentu, kde byl použit
niklový katalyzátor Leuna 6524. Experiment byl pro-
veden při střední teplotě 167,5 °C a tlaku 8,0 MPa. Z namě-
řených hmotnostních spekter jednotlivých produktů (A až
E) lze jednoznačně říci, že všechny látky mají stejnou
molekulovou hmotnost 164 a jsou to stereoizoméry tri-
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cyklo[7,3,0,0 2
2>6]dodekanu (perhydroacenaftenu). Z těchto

produktů hydrogenace se podařilo přesně určit pouze ste-
reoizomér označený E, kterého vzniká nejvíce a má kon-
figuraci trans-syn-trans. U ostatních stereoizomérů nebyly
k disposici standardní spektra, jedná se zřejmě o konfigu-
race cis-anti-cis, cis-anti-trans, trans-anti-trans, cis-syn-
cis. Skutečnost, že látka označená jako E je trans-syn-trans
perhydroacenaften bylo potvrzeno i experimentem hydro-
genace acenaftenu na rutheniovém katalyzátoru, kde podle
literatury vzniká převážně tento izomér. Na základě experi-
mentálních výsledků, provedených v rámci této studie se
ukázalo, že hydrogenace acenaftenu je proveditelná na
běžných niklových katalyzátorech. Lze říci, že je možné
k praktické aplikaci doporučit použití katalyzátoru Leu-
na 6524, který je dostatečně aktivní a při použití acenaftenu
stejné čistoty, má tento katalyzátor také dostatečnou život-
nost a lze jej tedy opakovaně použít. Předložené výsledky
laboratorního výzkumu byly poloprovozně ověřeny v a.s.
Lachema Brno.
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J. Hanikaa, K. Sporka3, P. Macounb and V. Kysil-
kab ("Institute of Chemical Technology, Prague, bLache-

ma a.s. Brno): Catalyst Selection for Acenaphtene Hy-
drogenation

Different industrial catalysts for acenaphtene hy-
drogenation in liquid phase were tested for activity and
stereoselectivity with respect to the product - tricy-
clo[7,3,0,02'6]dodekan which is the key compound for the
1,3-dimethyladamantane synthesis. The typical reac-
tion conditions for the successful hydrogenation are as
follows: temperature 140-180 °C, pressure 5-8 MPa, nic-
kel on y-alumina catalyst. The reaction order with respect
to hydrogen is equal 1, the observed activation energy is
nkJ.mol-1.

11.02 PRISPEVOK K STUDIU MECHANIZMU
REDUKTÍVNEJ KARBONYLÁCIE A KAR-
BONYLAČNEJ REDUKCIE NITROARO-
MÁTOV NA NOVOM KATALYTICKOM
SYSTÉME

VENDELÍN MACHO a MILAN KRÁLÍK

Katedra organické] technologie, Slovenská
technická univerzita, Radlinského 9, 812 37
Bratislava, Slovenská republika

Reduktívnou karbonyláciou nitrobenzénu oxidom
uholnatým za přítomnosti alkanolov na alkyl-N-fenylkar-
bamáty na katalytickom systéme tvorenom sírou, resp.
nízkomolekulovou zlúčeninou síry, v zásaditom prostředí
a přítomnosti zlúčenin paťmocného vanadu1, sme preuká-
zali, že zo skúmaných sírnych zložiek je sirovodík a najma
karbonylsulfid radovo účinnější ako elementárná síra. Po-
dobný rozdiel v účinnosti jsme zistili aj pri reduktívnej
karbonylácii nitrobenzénu s anilínom a oxidom uholnatým
na N,N'-difenylmočovinu2, i pri intramolekulovej reduk-
tívnej karbonylácii o-nitroanilínu na 2(377)-benzimidazo-
lón (o-fenylén močovina)3:

Pri karbonylačnej redukcii nitroaromátov, napr. nitro-
benzénu s oxidom uholnatým na anilín4 je situácia podobná
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Obr. 1. Reakčná schéma tvorby produktov při reduktívnej karbonylácii a karbonylačnej redukcii nitroaromátov

a navýše reakcia prebieha aj bez příměsí vanadu. Analogic-
ká situácia je aj v případě karbonylačnej redukcie nitro-
fenolov na aminofenoly . V týchto reakciach bol hmot-
nostný poměr katalytickej aktivity sírnych zložiek takýto:
S : CS2 : Na2S : H2S : COS = 1 : 1,2 : 2,5 : 10 : 11. Vysoká
aktivita COS vedie k domnienke, že táto forma sírnej
zlúčeniny je priamo zapojená do katalytického procesu.
Přenos CO sa tak děje cez COS, pričom zásadité prostredie
umožňuje hlavně tvorbu COS a zlúčanina patmocného
vanadu zasa na transfer elektrónov. V tomto zmysle bola
navrhnutá reakčná schéma, ktorá je na obr. 1. V závislosti
od prostredia, aromatická nitrozlúčanina sa móže reduk-
tívne karbonylovať až karbonylačně redukovat' na amino-
zlúčeninu, móžu sa tvoriť alkyl-N-fenylkarbamáty
(ArNHCOOR), substituované močoviny Ar-NH-CO-NH-Ar,
až arylamíny.
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V. Macho and M. Králik (Department of Organic
Technology, Slovák University of Technology, Bratislava,
Slovák Republic): A Contribution to the Study of Mecha-
nism of the Reductive Carbonylation and Carbonyla-
tive Reduction of Nitroaromates over a New Catalytic
System

A reaction scheme of the reductive carbonylation and
carbonylative reduction utilising a sulfur based catalytic
systém has been suggested going from previous experimental
materials1'5 and theoretical concept. A nitrocompound may be
reduced to amino compound (in the presence of water), or
alkyl-N-phenyl carbamate is formed (in the presence of alka-
nols), or substitued ureas occur in the presence of amines.
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11.03 STABILITA PALADIOVYCH KATALY-
ZÁTOROV NANESENÝCH NA ORGA-
NICKÝCH POLYMÉRNYCH NOSIČOCH
V HYDROGENAČNÝCH PROCESOCH

MILAN KRÁLÍK a ROMAN FIŠERA

Katedra organické] technologie, Slovenská
technická univerzita, Radlinského 9, 812 37 Bra-
tislava, Slovenská republika

Typickými úspěšnými príkladmi priemyselných apliká-
cii kovových katalyzátorov dispergovaných na polymér-
nych nosičoch sú syntéza metylizobutylketónu z acetonu
v jednostupňovom procese na paládiovom katalyzátore na-
nesenom na kyslom polymérnom nosiči1, alebo odstra-
ňovanie kyslíka z vody určenej na použitie v energetických
zariadeniach1. Oba spomenuté příklady sú charakteristické
umiestnením katalyzátora do „vodno-organického", resp.
„vodného" prostredia, ktoré zaručuje dobré napučanie hy-
drofilného polymérneho nosiča a tým dobru přístupnost'
jeho vnútorného priestoru2. Dalším spoločným znakom je
přítomnost vodíka v reakčnom systéme, ktorý je potenciál-
nym reaktantom aj pře uhlovodíkové reťazce, z ktorých sa
skládá polymer.

V našich predchádzajúcich prácach3 sme sa podrobné
zaoberali syntézou nových polymérnych nosičov, spóso-
bom přípravy kovových dispergovaných katalyzátorov
a charakterizováním tak nosičov ako aj katalyzátorov.
V ďalšej etapě práce sme detailnejšie skúmali vplyv pod-
mienok na katalytickú aktivitu. Obr. 1 dokumentuje změny
katalytickej aktivity katalyzátorov vystavených účinku vo-
díka vo vodě a metanole pri róznej teplotě a róznom tlaku.
Ukázalo sa, že za miernych podmienok sú tieto katalyzátory
v hydrogenačných procesoch poměrné stále, avšak, pri
zvýšenej teplotě (nad 50 °C) dochádza k poměrné rýchlej
dezaktivácii. Tieto změny vysvětlujeme na základe výsled-
kov inverznej sterickej vylučovacej chromatografie4, ktorá
ukázala na postupnú degradáciu polymeru v hydrogenač-
nom procese, ktorá je priamo úměrná tlaku vodíka a expo-
nenciálně sa zvyšuje s teplotou.
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Obr. 1 Konverzia (x) cyklohexénu na Pd/DOWEX kataly-
zátoroch v závislosti od času. Částice nosiča 100-50 mesh
(0,16-0,32 mm), 4 % mol. sieťovanie, 0,5 hmotn. % Pd v suchom
katalyzátore, vsádzkový reaktor, 6 ml 1 M roztok cyklohexénu
v metanole, 64 mg katalyzátora, 25 °C, 0,5 MPa. a) 1 -katalyzátor
po redukcii vodíkom 1,5 MPa, 50 °C, 1 h; , 2 - katalyzátor po 4
h v metanole, tlaku vodíka 1 MPa, 50 °C, 3 - katalyzátor po 4 h
vo vodě, 1 MPa, 100 °C. b) T - katalyzátor po redukcii; A -
katalyzátor po 6 h v metanole, 0,25 Mpa, 25 °C; x - katalyzátor
po 6 h v metanole, 0,5 Mpa, 50 °C.

3. (a) Kralik M., Hronec M, Lora S., Palma G., Zecca
M., Biffis A., Corain B.: J. Mol. Catal. A: Chemical
97,145 (1995); (b) Biffis A., Corain B., Cvengrosova
Z., Hronec M., Jeřábek K., Kralik M.: Appl. Catal. A:
General 742, 327 (1996).

4. Jeřábek K., in: ACS Symposium Series No. 635 (Pot-
schkaM., Dubin P. L., ed.), 0097-6156/96/0635-0211,
ACS, 1996.

M. Králík and R. Fišera (Department of Organic
Technology, Slovák University of Technology, Bratislava,
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Slovák Republic): The Stability of Palladium Catalysts
Supported over Organic Polymers in Hydrogenation
Processes

Catalytic tests together with an ISEC characterisation
are reported on palladium catalysts supported over DO-
WEXes (4 mole % crosslinked). The stability of catalysts
under low pressure of hydrogen (up to 0.5 MPa) and ambi-
ent temperature is demonstrated. If higher pressure of hy-
drogen and higher temperatures are applied (more than 50 °C),
hydrogenolysis of the support occurs, which results in
lowering of the catalyst activity.

11.04 VANÁDO-FOSFOREČNÝ KATALYZÁTOR
MODIFIKOVANÝ ZEVKOM ALEBO CÉ-
ROM

FRANTIŠEK KALAVSKÝ, MILAN
BRUTOVSKÝ, KATARÍNA REIFFOVÁ,
ADAM KOŠTURIAK a DANIELA
KLADEKOVÁ

Katedra fyzikálnej a analytické] chemie PF UPJŠ
Moyzesova 11, 041 67 Košice, Slovenská republika

Modifikované vanádo-fosforečné katalyzátory sú naj-
perspektívnejšie na parciálnu oxidáciu n-butánu (C4 frakcie
uMovodíkov) na maleínanhydrid (MA)1'2. Modifikátory,
vo formě tuhého roztoku3, podstatné zlepšujú katalytické
vlastnosti. Koncentrácia, domriežky katalyzátora zavede-

ného katiónu, je v atómovom poměre M: V = 0,2 , základné
zložky v poměre P: V = 1,2. Prezentované katalytické para-
metre sú získané pri teplotě 470 °C, koncentrácia n-butánu
v zmesi bola 1,35 obj. % a katalyzátory boli syntetizované
v prostředí koncentrovanej HC1.

Dosiahnuté výsledky sú prezentované na obr. 1. Kata-
lytické výsledky sú uvedené ako funkcia doby kontaktu x.
Přítomnost' modifikátora v mriežke katalyzátora spósobuje
podstatné zváčšenie rychlosti nárastu konverzie butanu
(křivka č. 1), rychlosti vzniku MA (křivka č. 2), ako i vzrast
selektivity vzniku MA (křivka č. 3). Ďalšie křivky (č. 4 a 5)
predstavujú výťažok produktov hlbokej oxidácie - CO
a CO2. Pre porovnanie je možno uviesť, že 75 % konverzia
butanu sa dosiahla na V-P-O katalyzátore pri x = 6 s, avšak
na V-P-Zn-0 pri x = 0,97 s a na V-P-Ce-O pri x = 0,99 s,
naviac so vzrastom selektivity vzniku MA. I jednoduché
porovnanie hodnot najvyšších výťažkov MA na katalyzá-
torech: V-P-0 38 mol % ,V-P-Zn-0 55 mol % a V-P-Ce-O
56,5 mol %, ukazuje účinnosť zavedenia modifikátorov.

Tabulka I
Počiatočné měrné rychlosti na V-P-0 a V-P-M-0 kata-
lyzátorech

Katalyzátor

V-P-O
V-P-Ce-O
V-P-Zn-0

Rýchlosť [mol.s~

konverzie n-butánu
/•CIO8

12,0
12,0
31,2

V2]

vzniku MA
HVIA.108

6,8
6,9

16,7

Měrná
plocha

[mV1]

2,4
10,4
3,4

Obr. 1. Katalytické údaje v závislosti na době kontaktu
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Experimentálna rychlost', berúca do úvahy aj plochu
katalyzátora, t.j. počiatočná měrná rychlost' reakcie, je pre
základný výskům smerodajnejším údajom o katalytickom
vplyve modifikátora. Výsledky sú v tab. I. Počiatočné
měrné rychlosti dosiahnuté na V-P-0 a V-P-Ce-0 kata-
lyzátoroch sú rovnaké. Pod vplyvom modifikátora sa však
zvačšil měrný povrch, čo spósobuje, že rovnaká hodnota
konverzie butanu - X, výtažku MA - Y sa dosiahne pri
kratšej době kontaktu ako na nemodifikovanom katalyzá-
tore. Vplyv, do mriežky katalyzátora zabudovaných iónov
zinku, je však výrazný. Rýchlosť konverzie butanu, v po-
rovnaní s nemodifikovaným katalyzátorom, ako i rýchlosť
vzniku MA vzrástli asi 2,5 násobné. Vysvětlujeme si to
vplyvom modifikátora na acidobazicitu povrchu a defekt-
nosť mriežky katalyzátora.

Katalyzátory modifikované cérom alebo zinkom, v zá-
vislosti na koncentrácii modifikátora vykazujú ploché ma-
ximum pri atómovom poměre M : V = 0,1 až 0,2. Hoci
v případe V-P-Ce-0 katalyzátora rýchlosť konverzie buta-
nu, pri M : V > 0,2, s koncentráciou rastie (v případe zinku
sa prakticky nemění), rýchlosť vzniku MA v obidvoch
prípadoch mierne klesá. Z teplotných závislostí měrných
rychlosti vyplývá, že zdánlivá aktivačná energia konver-
zie butanu na V-P-O a V-P-Ce-0 katalyzátoroch zostáva
prakticky rovnaká - 114 kJ.mol'1 a pre V-P-Zn-0 klesá
na hodnotu 101 kJ.mol"1. Podobné, pre vznik MA, na
katalyzátore V-P-0 a cérom modifikovanom je hodnota
£'MA =100 kJ.mol"1 a na zinkom modifikovanom.je nižšia
o 10 kJ.mol"1. Malý pokles v aktivačnej energii pod vply-
vom modifikátorov, nás vedie k závěru, že modifikátory
nemenia mechanizmus reakcie.
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F. Kalavský, M. Brutovský, K. Reiffová, A. Koš-
turiak and D. Kladeková (Department of Physical and
Analytical Chemistry, P. J. Šafárik University, Košice,
Slovák Republic): Vanadium-Phosphorus Catalyst Mo-
dified with Zinc oř Cerium

It was found that vanadium-phosphorus catalyst modi-
fied with Zn inereases about 2,5 times the initial specific

rate of butane oxidation and maleic anhydride formation,
respectively, at the partial oxidation of n-butane to maleic
anhydride. On the oťher hand the V-P-Ce-O does not chan-
ge the values of mentioned rates in comparison with the
unmodified catalyst. The values of apparent activation
energy are about 10 kJ.mol"1 lower for the V-P-Zn-0
catalyst in comparison with the the V-P-O catalyst. It can
be concluded that modifiers do not change the reaction
mechanism.

11.05 VANÁDO-FOSFOREČNÝ KATALYZÁTOR
MODIFIKOVANÝ MANGÁNOM ALEBO
KOBALTOM

KATARÍNA REIFFOVÁ, MILAN
BRUTOVSKÝ, FRANTIŠEK
KAEAVSKÝ, ADAM KOŠTURIAK
a DANIELA KLADEKOVÁ

Katedra fyzikálně] a analytické] chemie PF UPJŠ,

Moyzesova 11, 041 67 Košice, Slovenská republika

Zavedenie modifikátorov do mriežky V-P-O kataly-
zátora zlepšuje ich katalytické vlastnosti1>2. Atomový po-
měr modifikátora a vanadu v ňom je M : V = 0,2, poměr
základných zložiek P : V= 1,2 a pracovna teplota 470 °C.
Koncentrácia n-butánu v pracovnej zmesi so vzduchom
bola 1,35 obj. %. Katalyzátory sa připravovali v prostředí
kyseliny chlorovodíkovej.

Na obr. 1 sú porovnané katalytické vlastnosti nemodi-
fikovaného a modifikovaných V-P-M-0 katalyzátorov na
době kontaktu t. Jednoznačné je vidieť, že dané modi-
fikátory zrýcMujú priebeh reakcie, podstatné zvyšujú rý-
chlosť konverzie n-butánu (křivky č. 1), ako i vzniku ma-
leínanhydridu (MA) (křivky č. 2). Okrem toho sa zvýšila
i selektivita vzniku MA asi o 10 % (křivky č. 3). Křivky
č. 4 a 5 udávajú výťažok CO a CO2 Na nemodifikovanom
katalyzátore sa 75 % konverzia dosiahla pri T = 6 s, avšak
na V-P-Mn-0 katalyzátore pri t = 0,96 s a na V-P-Co-0
katalyzátore pri t = 0,9 s. Pre porovnanie, naj vyššie výťažky
MA sú pre katalyzátor V-P-O 38 mol %, V-P-Mn-O 60 mol %
aV-P-Co-O57mol%.

Z hl'adiska základného výskumu, na zhodnotenie vply-
vu modifikátora, je lepšie určiť hodnoty počiatočnej mernej
rychlosti, t.j. experimentálnej rychlosti berúcej do úvahy aj
mernú plochu katalyzátora. Boli zistené hodnoty uvedené
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Obr. 1. Katalytické údaje v závislosti na době kontaktu

Tabulka I
Počiatočné měrné rychlosti reakcie

Katalyzátor

V-P-0
V-P-Mn-O
V-P-Co-0

Rychlost' [mol.s

konverzie n-butánu
rc.108

12,0
16,3
21,0

vzniku MA
rMA.108

6,8
9,2

11,8

Měrná
plocha

[mV1]

2,4
4,2
3,7

v tab. I. Modifikátory zretefne zvyšujú počiatočné měrné
rychlosti, pričom katalyzátor modifikovaný kobaltom
vzhiadom k nemodifikovanej formě ich takmer zdvojnáso-
buje. Vysvětluje sa to vplyvom modifikátora na acidobazi-
citu povrchu a vplyvom na defektnosť mriežky kataly-
zátora.

Bola preskúmaná aj závislost' měrných rychlostí na
koncentrácii modifikátora. Optimálna koncentrácia pre
obidva katalyzátory leží v rozsahu atomového poměru M :
V = 0,1 až 0,2, pričom u katalyzátora modifikovaného
kobaltom leží v hornej hranici uvedeného optimálneho
rozsahu. Další nárast koncentrácie modifikátora sa preja-
vuje negativné, pretože prudko klesá výťažok MA a tým aj
selektivita procesu. Je to spojené s velkou defektnosťou
mriežky katalyzátora a s vyděrováním modifikátora na
povrchu vo formě oxidu.

Zo závislostí mernej rychlosti na prevrátenej hodnotě
teploty boli zistené zdánlivé aktivačné energie pre oxidáciu
n-butánu v modifikovaných katalyzátoroch 110 kJ.mol"1,
čo je o 4 kJ.mol"1 menej ako u V-P-O, pre vznik MA 98
kJ.mol"1- čo je o 2 kJ.mol"1 menej ako u nemodifikovanej
formy. Usudzujeme teda, že přítomnost' modifikátora ne-
mění mechanizmus parciálnej oxidácie n-butánu.
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K. Reiffová, M. Brutovský, F. Kalavský, A. Koš-
turiak and D. Kladeková (Department of Physical and
Analytical Chemistry, P. J. Šafařík University, Košice,
Slovák Republik): Vanadium-Phosphorus Catalyst Mo-
difled with Manganese or Cobalt

Vanadium-phosphorus catalysts modified with Mn or
Co elements essentially increase not only the specific rate
of butane conversion and maleic anhydride formation but
the selectivity of the process studied as well in comparison
with the unmodified V-P-O catalyst. It seems likely that the
effect of modifiers relates to the acido-basicity of the sur-
face and to lattice defects. The modifiers slightly decrease
the apparent activation energy (app. 4 kJ.mol"1) compared
with the unmodified catalyst.
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11.06 ACID CATALYSED HYDROLYSIS OF
ACETAL, BENZYL ETHER AND GLYCO-
SIDIC TYPE LIGNIN-CARBOHYDRATE
BONDS

ADAM WÓJCIAK

Institute of Chemical Wood Technology, Agri-
cultural University of Poznaň, úl. Wojska Pol-
skiego 38/42, 60-637 Poznaň, Poland

Lignins as they are present in woods are intemately
associated and probably chemicaly bonded to carbohy-
drates. With increasing environmental restrictions, there is
a growing demand for developing new methods of bond
cleavage between lignins and carbohydrates, in order to
optimise environmentally friendly pulping and bleaching
technologies. Thus it is of considerable interest to better
understand the chemical behaviour of lignin-carbohydrate
bond. It is difficult so far, to receive such degradation
product of originál wood in which chemical bonds háve
been preserved without changes. For this reason, the varia-
tion of stability of the three potential types of linkages were
studied using model compounds. The stability of phenyl-p1-
D-glucopyranose (I), 4,6-O-benzylidene-D-glucopyranose
(II) and benzyl-4-O-P-D-galacto-p-D-glucopyranose (III)
towards acid catalysed hydrolysis was investigated. The

model compounds underwent reactions with acetic acid at
different concentration (10,70,80,95,99.5 %) in a thermo-
stated water bath at a given temperature and time. Hydro-
chloric acid catalysed hydrolysis was carried out using
0.017 M and 0.1 M-HC1 (in acetic acid). The hydrolysis
kinetics was evaluated by the colorimetric method (o-To-
luidine) . In the conditions applied in preliminary study (80 %
acetic acid, 95 °C, no catalyst) it was shown, that only
acetals proved sensitivity towards hydrolysis. Benzyl ether
and phenylglycoside were resistant to acetic acid treatment,
that is in accordance with the generally known stability of
unsubstituted saccharidic benzyl ethers and glycosides .
Addition of the catalyst (0.1 M-HC1) has increased almost
five times the rate of hydrolysis of the acetals and has
caused cleavage of ethers and phenylglycosides. The rate
constants were calculated from the first order equation. The
most resistant towards hydrolysis proved to be benzyl
ethers. The ratio of the relative rates (in 80 % acetic acid)
was as follows: K11: K1: Km = 1 : 0.53 : 0.43 . The studies
of the influence of the acetic acid concentration on the
hydrolysis showed increase of the rate constants for all
the model compounds, within the range of concentration
from 10 % up to 95 %. It should be noted, that the lg k of
all the studied compounds varied linearly with the molar
ratio of acetic acid. Only in pure acetic acid some decrease
of hydrolysis was observed. This is due to differences of
non- and specific solvation between pure organic acid and
aqueous solutions.

Fig. 1. Variation of reaction rate (70 % acetic acid, 0.1 M-HC1)
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A. Wójciak (Institute of Chemical Wood Technology,
Agricultural University of Poznaň, Poznaň, Poland): Acid
Catalysed Hydrolysis of Acetal, Benzyl Ether and Gly-
cosidic Type Lignin-Carbohydrate Bonds

The variation of stability of the three potential types of
lignin-carbohydrate bond in wood were studied using mo-
del compounds. The most resistant {owards hydrolysis pro-
ved to be benzyl ether, then phenylglycosides.

11.07 REDOX PROPERTIES vs. ACTIVITY OF
Cu ZEOLITES IN PROPANE OXIDATION

ROMAN BULÁNEK3, BLANKA
WICHTERLOVÁb, ZDENĚK SOBALÍKb

and FRANTIŠEK DUŠEK3

"University of Pardubice, 53 210 Pardubice,
J. Heyrovský Institute of Physical Chemistry,

Academy of Sciences of the Czech Republic,
182 23 Prague 8

The siting and statě of copper in high silica zeolites is
currently discussed in connection with its activity in NO
decomposition and SCR by low paraffins, where Cu has
functions, both to activate paraffin molecule and reduce
selectively NO. By using of multi-spectroscopical ap-
proach employing Cu+ emission spectra, IR spectra of
adsorbed NO on Cu2 + and ESR of Cu2+, it has been found
that high silica Cu-zeolites of the structural types of MFI,
ferrierite, mordenite and erionite exhibit two main Cu ion
sites Cu a and Cun, differing in coordination, in positive
charges on the Cu2 + ions and in redox properties2. In
addition it has been found that the reducibility of the
divalent to monovalent copper is affected by the local
negative framework charge adjacent to the Cu ion and
controlled by the local aluminium distribution in the frame-
work and by the total negative framework charge given by
the total Si/AI ratio3.

This contribution deals with the correlation of the re-
ducibility and activity in propane oxidation of the Cu ions
implanted in various zeolite structural types, differring in
addition also in Cu/AI/Si compositional ratio. Tempera-
ture-programmed reduction (TPR) of Cu zeolites by hydro-
gen, reduction of divalent to monovalent copper by CO
identified by IR spectra of Cu+-CO complexes and conver-
sion of propane to CO and CO2 in dependence on tempera-
ture was investigated on CuNa-MFI,-ferrierite,-mordenite
and-erionite.

The degree of the reduction of the Cu2 + to Cu+ ions
(detected by TPR and Cu+-CO complexes) depends mainly
on the total framework negative charge given by the Si/AI
ratio, and in addition on the population of the Cu a and Cup
type ions, balanced by two and one negative (Al atoms)
framework charges. Cu« is readily reduced compared with
Cua. This is reflected in the shift of the temperature maxi-
mum of the first TPR peak at ca. 220 °C, which is however,
relatively very low. On the other hand, the TPR reduction
of Cu+ to Cu° of the Cu ions in various matrices and
Cu/Al/Si ratios, taking pláce in a second high-temperature
peak, exhibits much higher differences in temperature ma-
xima compared to the reduction of divalent to monovalent
copper. While for Cu-MFI-5 of various Cu/Al/Si this re-
duction occurs at 300-500 °C, the Cu+ in ferrierite, erionite
and mordenite is reduced at 700-1000 °C. Such high dif-
ference indicates a high stabilization of the monovalent
copper in the latter zeolites. In addition to these results the
TPR measurements were able to detect easily small CuO
species in some zeolites by a characteristic sharp TPR peak
at about 320 °C.

The conversion of propane and the CO2/CO selectivity
are in very good correlation mainly with the ability of the
Cu zeolites to be reduced from Cu+ to metallic statě at low
temperature. Thus surprisingly, the changes in activity and
selectivity of the Cu zeolites with respect to propane oxi-
dation to CO and CO2 are predominantly related to the
redox properties of the monovalent and not divalent copper.
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R. Bulánek3, B. Wichterlováb, Z. Sobalíkb and F.
Dušek3 ("University of Pardubice, Pardubice, bJ. Hey-
rovský Institute ofPhysical Chemistry, Academy of Scien-
ces ofthe Czech Republic, Prague): Redox Properties vs.
Activity of Cu Zeolites in Propane Oxidation

Redox properties of various Cu zeolites were investi-
gated. Changes in their activity and selectivity with respect
to propane oxidation appeared to be predominantly related
to the redox properties of the monovalent copper.

11.08 PULTRUZNÍ TAŽENÍ PROFILŮ

ANTONÍN BLAHA3 a MARTIN EDERb

"Katedra gumárenské' a plastikářské' technolo-
gie, Vysoké učení technické Brno, Fakulta tech-
nologická ve Zlíně, nám. TGM275, 762 72 Zlín,
b5M s.r.o., 687 09 Bor sice u Buchlovic

Pultruzní tažení profiluje v principu kontinuální postup
laminování složený z několika stupňů: příprava výztuže,
impregnace, formování, vytvrzování, tažení, řezání.

Vyztužující materiál se táhne ze zásobníků přes impreg-
nační zónu, kde dojde k impregnaci polymerní směsí. Im-
pregnování se provádí průchodem přes vaničku s poly-
merní směsí nebo přímým vstřikováním směsi do přední
části vytvrzovací formy. Impregnovaná výztuž se předfor-
muje do požadovaného geometrického tvaru průchodem
průvlakem formy, v jejíž druhé části dochází k vytvrzování
ohřevem. Formou je kompozit tažen prostřednictvím dvou
hydraulických tažných zařízení. Následuje řezání hotového
profilu na požadované délky diamantovým nástrojem. Pul-
truzní linka se tedy skládá z těchto částí: stojan na rovingy,
vanička s polymerní pryskyřicí, naváděcí váleček, forma,
I. stupeň odtahu, II. stupeň odtahu, řezací zařízení.

Používají se výztužné materiály ve formě různých typů
rovingů, tkanin, rohoží, tkaných a netkaných textilií vy-
robených ze skleněných, uhlíkových, kevlarových či poly-
esterových vláken. Jako matrice se používají polyesterové,
epoxidové, vinylesterové, fenolické, akrylové nebo ure-
tanakrylové pryskyřice v kombinaci s různými přísadami,
jako jsou iniciátory, akcelerátory, separátory, plniva a další
speciální aditiva.

Kombinací uvedených materiálů lze získat profily se
speciálními vlastnostmi: vysoká pevnost v tahu a ohybu při

nízké hustotě, elektrická nevodivost, nízká tepelná vodi-
vost, vysoká korozní odolnost, odolnost proti UV záření,
nehořlavost, nízká toxičnost a dýmavost1.

Zabývali jsme se vývojem výztužných a tažných ma-
teriálů pro stavebnictví. Pro hodnocení pevnosti v ohybu,
rázové houževnatosti a pevnosti v tahu materiálů byly
použity profily kruhového průřezu o průměru 6 mm. Vy-
robeny byly na pultruzní lince firmy 5M s.r.o. Boršice
u Buchlovic, která má tažnou sílu 50 000 N.

Měření pevnosti v tahu se provádělo na vzorcích délky
300 mm na zařízení ZWICK + CO.KG Eisingen iiber Ulm
s upínacím tlakem v hydraulických čelistech 250 MPa.
Výsledky jsou uvedeny v tabulce I jako průměr z pěti
měření. Kompozit s uhlíkovými vlákny obsahoval vlákna
o stejné objemové koncentraci jako vzorky se skleněnými
vlákny o hmotnostní koncentraci 79 %.

Zkušební tělíska byla uchycena do zvláštního příprav-
ku, neboť jinak docházelo k vytažení tělíska nebo jeho
rozdrcení v čelistech. Přesto docházelo k separaci vláken
a destrukci v místě uchycení tělísek. Závislost deformační
síly na tažnosti má lineární průběh až do místa destrukce.

V případě vhodnějšího uchycení zkoušených kompo-
zitu lze předpokládat naměření ještě vyšších pevností v ta-
hu. Přesto jsou naměřené hodnoty pevností velmi vysoké.

Tabulka I
Průměrná pevnost v tahu v závislosti na použité pryskyřici
a koncentraci výztuže pro skleněná a uhlíková vlákna (pro-
centa znamenají hmotnostní koncentraci)

Pryskyřice Průměrná

Polyesterová ortoftalová pryskyřice
skelná vlákna 79 %
Diamantová epoxidová pryskyřice
skelná vlákna 79 %
Vinylesterová pryskyřice
skelná vlákna 79 %
Neopentylglykolisoftalová pryskyřice
skelná vlákna 74 %
Neopentylglykolisoftalová pryskyřice
skelná vlákna 79 %
Neopentylglykolisoftalová pryskyřice
skelná vlákna 83 %
Neopentylglykolisoftalová pryskyřice
uhlíková vlákna

pevnost v tahu
[MPa]

700

1 100

1000

900

900

1 000

1400
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A. Blaha3 and M. Ederb (Deptartment of Rubber and
PJastics Technology, Faculty of Technology in Zlín, Tech-
nical University Brno, Zlín, b5MLtd., Boršice u Buchlovic):
ProJuction of Composite Profiles by Pulltrusion

Pulltrusion is a continuous process composed of several
stages: preparation of roving, impregnation, forming, cur-
ing, stretching and cutting. The average tensile strength was
experimentally measured for various types of polymer ma-
trix and glass and carbon roving.

11.09 EPOXIDY LEHČENÉ DUTÝMI SKLENĚ-
NÝMI MIKROKULIČKAMI

ANTONÍN BLAHA

Katedra gumárenskéaplastikářské technologie,
Vysoké učení technické Brno, Fakulta technolo-
gická ve Zlíně, nám. TGM 275, 762 72 Zlín

Modifikace epoxidových pryskyřic jejich plněním du-
tými skleněnými mikrokuličkami spolu s napěněním při
vytvrzování přináší zlepšení některých vlastností epoxidů:
sníží se tepelná a elektrická vodivost, zvýší se rozměrová
stálost, sníží se hustota, zvýší se odolnost proti chemi-
káliím, zlepší se zvukové izolační vlastnosti.

Výrobcem dutých skleněných mikrokuliček s obchod-
ním názvem MIKROSIL je firma Silchem, s.r.o. Neště-
mice. Mikrokuličky se připravují expandací sušeného boro-
křemičitého skla, tříděnín a povrchovou úpravou. Povr-
chově jsou upraveny organosilikonovými sloučeninami.
Sypná hmotnost se podle druhu výrobku pohybuje od 50
do 110 kg.nr3 a střední průměr částic od 20 do 100 um.

Složení epoxidové matrice: CHS-Epoxy 15, epoxidový
ekvivalent/1000 g = 0,515. PMMA, směs CHS-Epoxy 15
a PMMA obsahovala 7,5 % PMMA. CHS Tvrdidlo P 22,
aminové číslo 950 mg KOH/g. Přídavkem PMMA se do-
sáhlo vyšší viskozity epoxidové matrice takové, aby nedo-
cházelo k vyplavování mikrokuliček během vytvrzování.

Použitý poměr epoxidu obsahujícího PMMA ku tvrdidlu
byl 100:24.

Při laboratorních experimentech byla měřena závislost
hustoty, pevnosti v tlaku a pevnosti ve smyku na množství
a druhu přidaného Mikrosilu a na vytvrzovacím tlaku. Tlak
byl v rozmezí 0,01 MPa až tlak atmosférický. Množství
přidávaného Mikrosilu se pohybovalo v rozmezí od 1 do
32 relativních hmotnostních procent na hmotnost epoxi-
dové pryskyřice. Experimenty byly prováděny s pěti druhy
Mikrosilu. Epoxidová pryskyřice byla ohřátá na 65 °C
a ručně zamíchána s tvrdidlem a mikrokuličkami. Vytvr-
zování probíhalo při daném podtlaku 2 hodiny při labora-
torní teplotě. Zkušební tělíska představovala epoxidové
kompozity lehčené jednak dutými skleněnými mikroku-
ličkami a jednak vzduchovými bublinkami. Naměřené hod-
noty hustoty se pohybovaly v rozmezí od 230 kg.nr3 do
880 kg.irr3, pevnosti v tlaku od 2,65 MPa do 45,3 MPa
a pevnosti ve smyku od 0,27 MPa do 4,38 MPa. V tab. I
jsou uvedeny naměřené hustoty a pevnosti v tlaku pro jeden
druh plniva, mikrokuličky o středním průměru 60 |xm.

Kombinací koncentrace plniva a velikosti podtlaku při
vytvrzování lze dosáhnout širokého rozsahu pevnosti v tla-
ku a ve smyku v závislosti na hustotě kompozitu.

Tabulka I
Závislost průměrných naměřených hodnot hustoty p a pev-
nosti v tlaku a vytvrzeného epoxidového kompozitu na
množství Mikrosilu Do6O při vytvrzovacím tlaku 0,04 MPa

£>060

[%]

2
4
6
8

P
[MPa]

0,04
0,04
0,04
0,04

P
[kg.irf3]

840
630
600
510

a
[MPa]

27
22
15
12
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A. Blaha (Department of Rubber and Plastics Techno-
logy, Zlín, Technical University Brno, Faculty of Techno-
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logy Zlín): Rigid Cellular Epoxides Filled by Bottle
Glass

The dependence of bulk density, shear and compression
strength on concentration of bottle glass and pressure dur-
ing manufacture was experimentally measured. The combi-
ned concentration of glass and value of pressure determined
a wide range of shear strength and compression strength in
connection with the bulk density of the composite.

11.10 TREATMENT OF HIGH-YIELD SULFÁ-
TE CELLULOSE WITH HYDROGEN PE-
ROXIDE AND PEROXYMONOSULFATE

ADAM WÓJCIAK

Institute of Chemical Wood Technology, Agri-
cultural University of Poznaň, ul.Wojska Pol-
skiego 38/42, 60-637 Poznaň, Poland

In response to recent changes in environmental policy,
the pulp and páper industry is investigating a variety of
nonchlorine based bleaching and brightening procedures1"3.
With exception of studies using alkaline hydrogen pe-
roxide, little attention has been paid to brightening high-
yield sulfáte pulp with inorganic peroxides. The purpose of
this work was to determine whether acidic hydrogen pe-
roxide or peroxymonosulfate anion could remove effec-
tively residual lignin from pulp. For comparison, alkaline
hydrogen peroxide treatment of pulp were applied.

Ten-gram samples of commercial pine pulp (Kappa
number - 63, residual lignin - 9.6 %), were treated at room
temperature (22 °C) with 5 % solution of hydrogen pe-
roxide adjusted to either pH 11.5 with sodium hydroxide or
to pH 2.5 with sulfuric acid. The samples were also treated
at the natural pH (4.5) of the 5 % solution of hydrogen
peroxide. Pulp consistency was 10 % and the treatment
time was 3 h. Another pulp samples were treated with
Oxone-triple salt containing potassium peroxymonosulfate
(2KHSO5xKHSO4xK2SO4) employing an 1:1 and 1: 3 mix-
ture of acetone/water as a solvent (10 % consistency, 22 °C
for 3 h). Sodium bicarbonate for pH control (7.5) was
added. The active dimethyldioxirane (DMD) involved in
these mixture can be expressed as 1.35 % AO (active oxy-
gen) on pulp O.D. basis. In order to determine the influence
of treatment temperature on lignin removal, runs were made

at 70 °C in hydrogen peroxide solutions for 3h and at 50 °C in
peroxymonosulfate solutions for 1 h. The brightened pulps
were washed with three water rinses (500 ml). The yield of
the pulps and lignin (Noll method) in residue was deter-
mined. The quantity of oxidants consumed (HSOj, H2O2)
were controled. The results show, that lowering the pH to
2.5 increased slightly the lignin removal from what it was
at pH 4.5. Much more lignin was removed under alkaline
conditions. The most effective delignification efficiency
occuredatpH 11.5 at 70 °C,howevernoneof the conditions
studied resulted in total removal of lignin in finál residue.
Residual peroxide level (pH 11.5, 70 °C for 3 h) was close
to 60 %. The delignification efficiency of DMD was evalu-
ated through two variants of premixing conditions (aceton
: water, 1:1/1:3). The higher ratio of acetone enhance the
delignification process. During relatively shorter time of
treatment (1 h), significant losses of lignin at temperature
of 50 °C were observed. Relatively high yields of pulp
suggest better selectivity of lignin removal using peroxy-
monosulfate than hydrogen peroxide (Table I).

Table I
Delignification of the high-yield pine pulp

Run

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

pH

2.5
4.5

11.5
2.5
4.5

11.5
7.5
7.5
7.5
7.5

Temperature
[*C]

22
22
22
70
70
70
22
22
50
50

Time
[h]

3
3
3
3
3
3
3
3
1
1

Yield
[%]

95.8
98.8
92.4
83.7
97.2
86.6
98.2
98.1
88.6
92.0

Lignin in pulp
[%]

8.9
9.3
8.5
7.8
8.2
6.6
9.1
9.3
7.6
8.7

Run: 1-6 -* hydrogen peroxide; run: 7 and 9 -> monoper-
sulfate (aceton/water, 1:1); run: 8 and 10 —> monopersul-
fate (aceton/water, 1 : 3)
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A. Wójciak (Institute of Chemical Wood Technology,
Agricultural University of Poznaň, Poland): Treatment of
High-Yield Sulfáte Cellulose with Hydrogen Peroxide
and Peroxymonosulfate

The purpose of this work was to establish, whether
acidic hydrogen peroxide or peroxymonosulfate anion
could remove residual lignin from commercial cellulose,
thus improving pulp brightening process. For comparison,
alkaline hydrogen peroxide treatment of pulp were applied.

Ve snaze prohloubit barevně celou paletu, bylo při-
kročeno k syntéze dalších pasivních komponent (P2, P3),
jejichž elektrondonorní charakter je posílen dalšími substi-
tuenty. Obě látky byly syntetizovány postupem obdobným
PÍ a dosud byla připravena čtyři barviva na jejich bázi, na
nichž byl absorpční spektroskopií roztoků v acetonu zkou-
mán vliv nových substituentů na barevnost.

U A1->P2 a AI—>P3 došlo k batochromnímu posunu
absorpčního maxima o 10 a 18 nm vůči AI—>Pl,u A2->P2
o 9 nm vůči A2—>P1 a u A3—»P2 o 14 nm vůči A3—>P1,
čímž byl batochromní efekt jak o-Me, tak o-MeO substi-
tuentů barvivech prokázán.

11.11 REAKTIVNÍ DISPERZNÍ AZOBARVIVA
NA VLNU S DIGLYCIDYLDERIVÁTY
m-TOLUIDINU A m-ANISIDINU JAKO
PASIVNÍ KOMPONENTOU

STANISLAV LUŇÁK JR.a, RADIM
HRDINA3, PAVEL VRASPÍRa

a LADISLAV BURGERTb
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aKatedra technologie organických látek a Ús-
tav polymerních materiálů, FCHT, Univerzita
Pardubice, Čs. legií 565, 532 10 Pardubice

V nedávné době1 byla připravena série reaktivních dis-
perzních barviv, vzniklých kopulací diazoniové soli aro-
matického aminu (např. AI) na N,N-diglycidylanilin (PÍ),
připravený kondenzací anilinu s epichlorhydrinem a ná-
slednou dehydrochlorací2.

K výhodám barviv na bázi PÍ patří rozpustnost ve vodě
vhodná pro disperzní způsob barvení, výborné mokré stá-
losti vybarvených substrátů a schopnost egálně vybarvovat
směsi vlna-polyester vytahovacím postupem. K nevýho-
dám patří poněkud nízké fotostálosti a také nemožnost
připravit velmi hluboké barevné odstíny.

S. Luňák Jr.a, R. Hrdina8, P. Vraspír3 and L. Bur-
gertb ("Department of Organic Technology and ^Institute
of Polymer Materials, Faculty of Chemical Technology,
University in Pardubice): Reactive Disperse Azodyes for
Wool Based on Diglycidyl Derivatives of m-Toluidine
and /n-Anisidine as Passive Components

There were synthesized four azodyes based on N,N-di-
(2,3-epoxypropyl) derivatives of m-toluidine and m-anisi-
dine. The batochromic effect of 0-CH3 and O-OCH3 group
on the absorption maxima was confirmed by comparison
with the analogous dyes based on N,N-diglycidylaniline.
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11.12 CHLORSULFONACE SUBSTITUOVANÝCH
AROMATICKÝCH UHLOVODÍKŮ S VY-
UŽITÍM DODATEČNÉ CHLORACE SUL-
FOKYSELINY CHLORIDEM THIONYLU

RADIM HRDINA a PETR VÍDEŇSKÝ

Katedra technologie organických látek, FCHT,
Univerzita Pardubice, Čs. legií565,53210 Par-
dubice

Reakcí popsanou následující rovnicí vznikají aroma-
tické sulfochloridy:

které nacházejí uplatnění jako meziprodukty k syntéze sul-
fonamidů (diuretika, chemoterapeutika). Případnou kon-
denzací s vhodně substituovaným aromatickým aminem
tvoří barvářské meziprodukty (sulfoanilidy).

Chlorsulfonace se skládá ze dvou kroků. Prvním je
sulfonace aromatického jádra (elektrofilní aromatická sub-
stituce). Poloha, do níž vstoupí sulfoskupina a snadnost
tohoto vstupu, je dána substitucí aromatického jádra. Ve
druhém kroku dochází k substituci OH skupiny aromatické
sulfokyseliny chlorem. Tuto substituci je možné provést
jednak kyselinou chlorsulfonovou, která se k tomuto účelu

dávkuje v nadbytku, nebo, a také s větším efektem, přidá-
ním dalšího chloračního činidla, jakým je například SOC12

nebo PC15 (cit. ') . Pro průmyslovou praxi je třeba nalézt
optimální složení reakční směsi. Použití dodatečného chlo-
račního činidla má dva hlavní efekty a to zvýšení výtěžku
reakce a zvýšení čistoty produktu.

Bylsledován vliv přidávání SOC12 na výtěžek chlorsul-
fonační reakce prováděné na různých substrátech lišících
se typem substituentu, tedy na jádře aktivovaném nebo
desaktivovaném. Jedná se o acetanilid (optimální teplota 70 °C,
6 mol HSO3Cl/mol substrátu, 1 mol SOCl2/mol substrátu,
výtěžek 95 %), p-nitrotoluen (optimální teplota 65 °C, 4,5
mol HSO3Cl/mol substrátu, 0,8 mol SOCl2/mol substrátu,
výtěžek 97 %) a kyselinu 2,4-dichlorbenzoovou (optimální
teplota 120 °C, 8,5 mol HSO3Cl/mol substrátu, 1,2 mol
SOCl2/mol substrátu, výtěžek 97 %).

LITERATURA

1. Eur. Pat. Appl. 403,947 (27.12.1990).

R. Hrdina and P. Vídeňský (Department of Organic
Technology, Faculty of Chemical Technology, University
in Pardubice): Chlorsulfonatíon of Substituted Aro-
matic Substances Supported by Thionyl Chloride

Chlorsulfonatíon of aromatic compounds by chlorsul-
fonic acid supported by thionylchloride gives aromatic
sulfochlorides of the higher purity and with the higher yield
composed to the conventional chlorsulfonatíon.
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12.01 RENTGENOVÁ STRUKTURNÍ ANALÝ-
ZA MONOKRYSTALICKÝCH BIOPO-
LYMERŮ1

JAROMÍR MAREK

Laboratoř struktury a dynamiky biomolekul,
Přírodovědecká Fakulta Masarykovy Univerzi-
ty, Kotlářská 2, 611 37 Brno

1. Uvod

Organické biopolymery - proteiny a nukleové kyseliny
- patří vedle molekul vody k hlavním komponentám tvo-
řícím živé buňky. K detailnímu pochopení procesů, které
v buňkách probíhají, je nezbytně nutná znalost třídimenzio-
nálních struktur těchto molekul. V současnosti jsou k ex-
perimentálnímu zjišťování makromolekulárních struktur až
do jejich atomárních detailů široce používány zejména
nukleární magnetická rezonance (NMR) a rentgenová di-
frakce na krystalech. Výhodou NMR je možnost studia
dynamického chování molekul a to, že studované materiály
nemusí být připravovány ve formě krystalů, nevýhodou je
její omezenost na biopolymery s relativní molekulovou
hmotností menší než cca 25 000. Vzhledem k tomuto ome-
zení NMR metod je pro většinu makromolekulárních sys-
témů výhodnější rentgenová difrakce, neboť umožňuje stu-
dovat proteiny (protože bílkoviny byly až doposud nej-
častěji měřenými biopolymery, budu slovo protein nadále
používat jako synonymum označující biomakromolekuly
všech typů) až do relativní molekulové hmotnosti řádu
minimálnělO6.

Základním fyzikálním principem, používaným při rent-
genové strukturní analýze proteinů, je difrakce rentgenové-
ho záření na mnoha identických molekulách, uspořádaných
do pravidelného pole - krystalové mřížky. Měřící metoda
se proto nazývá monokrystalová rentgenová krystalo-
grafie.

Interakce rentgenového záření s látkou probíhá cestou
Thompsonova rozptylu na elektronech. Za určitých před-
pokladů (elastický rozptyl záření, kinematická teorie di-
frakce, ...) je možno ukázat, že amplituda F záření difrak-
tovaného do difrakčního směru H definovaného Millerovými
indexy h, k, /je úměrná Fourierově transformaci krystalové
elektronové hustoty p(F)

Protože je většina elektronů soustředěna do kulových
oblaků kolem jader jednotlivých atomů tvořících krysta-
lické látky, zdálo by se, že bychom k získání 3-D struk-
turního modelu makromolekulárního krystalu mohli po-
užívat podobné metody jaké používá chemická monokrys-
talová krystalografie, t. j. chemickou interpretaci mapy
elektronové hustoty p(r) vypočtené aplikací inverzní Fou-
rierovy transformace na strukturní amplitudy

Řádový rozdíl mezi počtem strukturních dat depono-
vaných v Brookhavenské proteinové databance2 (podle
informací z 13. února 1997 obsahuje PDB 5501 struktur -
4875 proteinů, 395 nukleových kyselin a 219 komplexů
nukleových kyselin s proteiny, ze kterých bylo 791 určeno
pomocí NMR a 148 je výsledkem chemického numeric-
kého modelování, zatímco zbývající modely byly namě-
řeny a vypočteny s pomocí difrakčních technik) a počtem
vyřešených chemických struktur obsažených v Cambrid-
geské strukturní databázi3 (vydání CSD z října 1996 obsa-
huje 160091 položek) ale svědčí o tom, že získání 3-D
strukturních modelů proteinů rentgenovou difrakcí není ani
v současnosti zcela rutinní záležitostí.

2. Stručný nástin proteinové krystalografie

Pokud pomineme ty úvodní fáze experimentu, kterých se
krystalograf nemusí bezprostředně účastnit (t. j. například
přípravu dostatečného množství - řádově desítek mg - velmi
kvalitně vyčištěného makromolekulárního materiálu), skládá
se typický difrakční experiment z následujících fází:
- přípravy krystalů vhodných k difrakčnímu měření
- sběru difrakčních dat
- řešení tzv. fázového problému
- upřesňování strukturního modelu.
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2 . 1 . K r y s t a l i z a c e p r o t e i n ů

Problémy s přípravou vysoce kvalitních proteinových
krystalů jsou pravděpodobně hlavním důvodem, proč je až
doposud ročně publikováno relativně velmi málo nových
makromolekulárních struktur. Přes metodologický i technický
pokrok je totiž příprava tzv. krystalů rtg. kvality (t.j. krystalů
dobře difraktujících) stále ještě spíše uměním než vědou.

Hlavní rozdíl mezi klasickým krystalem v pravém slova
smyslu a krystalem proteinovým je v obsahu rozpouštědla.
Makromolekulami krystaly totiž tvoří vedle pravidelné
trojrozměrné sítě biomolekul i poměrně velká část (od 30
až do více než 80 hmotnostních procent) relativně ne-
uspořádaných molekul solventu. V důsledku své nízké
uspořádanosti makromolekulami krystaly relativně špatně
difraktují. Rozdílně špatná difrakční kvalita jinak naprosto
shodně vyhlížejících a identickým postupem připravova-
ných krystalů je také důvodem, proč se proteinoví krysta-
lografové zapojují do procesu vedoucího k získání 3-D
struktury už v okamžiku krystalizace. Difrakční schopnost
krystalu se totiž dá poznat až po umístění krystalu na
difraktometr.

Vysoký obsah rozpouštědla není ale vždy jen na závadu.
V důsledku obklopení makromolekul několika vrstvami
molekul vody a existence kanálků s vodou zcela neuspo-
řádanou jsou enzymy aktivní i v krystalické formě. Jinými
slovy řečeno - neměl by být podstatný rozdíl mezi krysta-
lovou molekulární 3-D strukturou a 3-D strukturou téže
biomakromolekuly v jejím fyziologickém prostředí. V dů-
sledku vysokého obsahu vody pak v makromolekulárních
krystalech probíhá poměrně rychle difúze - děj umožňující
přípravu kovových derivátů proteinů (viz kapitola o fá-
zovém problému).

Růst proteinových krystalů4 způsobuje koncentrační
přesycení v roztoku obsahujícím makromolekuly. Výsle-
dek krystalizace, kterým mohou být nejen velké a kvalitní
monokrystaly, ale častěji spíše mikrokrystalický, respek-
tive amorfní precipitát, pak ovlivňuje rychlost, kterou se
roztok převádí z přesyceného do rovnovážného stavu,
a vnitřní fyzikálně-chemické parametry krystalizačního
roztoku. Krystalizační úlohu je proto možné popsat jako
hledání vhodných podmínek (např. správného pH, teploty,
koncentrace dodatečně přidávaných solí či jiných aditiv, ...)
v mnohodimenzionálním prostoru. Dostatečně pomalého
přechodu systému do stavu koncentračního přesycení se
dociluje např. použitím metod difúze v plynné fázi či difúze
přes polopropustnou membránu. Vzhledem k množství vy-
čištěné makromolekulami látky, které bývá krystalografům

k dispozici, se krystalizace provádí s kapkovými objemy
(t.j. s objemy řádu jednotek mikrolitrů) roztoků proteinů
nejčastěji metodami sedící či visící kapky.

2 . 2 . S b ě r d i f r a k č n í c h d a t

Měření intenzit 1^ reflexí s Millerovými indexy
H = (h, k, 1) je hlavní experimentální částí rentgenové
strukturní analýzy. Cílem je změřit intenzitu těchto reflexí
co nejrychleji a co nejpřesněji a naměřit jich pokud možno
co největší počet.

Množství naměřených reflexí souvisí s pojmem roz-
lišení 3-D struktury - jedním ze základních kritérií na
hodnocení kvality makromolekulárních difrakčních dat.
Největší Braggův úhel 6m a x, do kterého se podaří naměřit
difrakční data, totiž přes Braggovu rovnici 2 dmin sin 9m a x

= A. a parametr dmin určuje velikost nejmenších strukturních
detailů, které je možné z difrakčních dat ještě rozlišit.

Požadavek na rychlost měření souvisí nejen s pocho-
pitelnou snahou změřit s dostupným přístrojovým vyba-
vením co největší množství vzorků, ale hlavně s omezenou
životností proteinových krystalů během jejich ozařování
rtg. zářením. Část rentgenovských fotonů je totiž proteiny
absorbována za vzniku volných radikálů, které se uvnitř
krystalů obsahujících velké množství rozpouštědla mohou
relativně volně pohybovat a při tomto pohybu dále kata-
lyticky urychlovat rozklad makromolekul. Přesnost měření
difrakčních intenzit, vyjádřitelná např. jako poměr uži-
tečného signálu k chybě tohoto signálu, je vzhledem k Pois-
sonovskému statistickému rozdělení platícímu pro tyto ve-
ličiny přímo úměrná odmocnině z doby měření difrakčního
signálu.

Z výše uvedeného je zřejmé, že nejjednodušší cesta
vedoucí ke splnění všech diskutovaných požadavků — prodlou-
žení měření za účelem zvýšení celkového rozlišení a přes-
nosti a zároveň změření všech difrakcí ještě než se krystal
vlivem rtg. záření rozloží - je vzhledem ke své rozpornosti
nemožná. Makromolekulami difrakční měření5 se proto
urychluje používáním sofistikovaných detektorů pro měře-
ní intenzity ionizujícího záření (tzv. plošných detektorů)
a generováním co možná nejintenzivnějšího rentgenového
záření pomocí zdrojů typu rotační anoda, resp. používáním
synchrotronového záření vhodných vlnových délek.

2 . 3 . F á z o v ý p r o b l é m

Hlavním teoretickým problémem spjatým s řešením
struktur metodou rtg. difrakce je tzv. fázový problém56. Ve
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Obr. 1. Zjednodušené schéma shrnující možné dílčí kroky při řešení fázového problému u makromolekulárních struktur

808



vztahu pro krystalovou elektronovou hustotu totiž vystu-
pují strukturní amplitudy F-, veličiny ze své podstaty
obecně vyjádřitelné pomocí komplexních čísel, veličinami
měřitelnými jsou však difrakční intenzity /^.jejichž sou-
vislost s difrakčními amplitudami je možno vyjádřit po-
mocí vztahů

kde (pH je experimentálně přímo neměřitelný fázový úhel.
Blokové schéma popisující možné postupy při řešení

fázového problému u makromolekulárních struktur je za-
kresleno na obr. 1. Z obrázku je vidět, že situace se pod-
statně zjednoduší, pokud bude neznámá molekula podobná
nějaké molekule, jejíž 3-D struktura už byla nějakou jinou
metodou určena (t.j. například pokud řešíme sérii podob-
ných struktur navzájem se lišících od struktury modelové
jen v několika málo mutacích). V takovém případě se
fázový problém převádí na nalezení optimálních hodnot
translačního vektoru t a matice [C], spojujících vztahem

vektory X reprezentující atomy původní známé molekuly
s vektory XN atomů molekuly neznámé. Metoda, která se
ke hledání neznámých hodnot tří translačních a tří rotačních
parametrů používá, se obvykle označuje jako metoda mo-
lekulárního přemístění.

Podstatně složitější je samozřejmě řešení fázového pro-
blému v případě nových struktur. V takovém případě je
většinou nutno používat tzv. substituční metody. Jejich
základem je využití faktu, že makromolekuly jsou až na-
tolik veliké, že jejich struktury nejsou příliš citlivé na malé
změny v jejich okolí. Může se proto vcelku oprávněně
předpokládat, že se ani po zabudování nějaké nepříliš velké
molekuly do krystalové mřížky proteinu struktura tohoto
proteinu podstatně nezmění, t.j. že nativní makromolekuly
jsou izomorfní se svými deriváty.

Při aplikaci substitučních metod se musí provádět mě-
ření minimálně dvojích strukturních dat - vedle dat pro
přírodní (nativní) makromolekulu i dat pro komplex mak-
romolekuly s malomolekulární sloučeninou obsahující ně-
jaký těžký atom (v případě proteinů jde většinou o nějakou
sůl s těžkým kovem, v případě oligonukleotidů se využívají
jejich brómované deriváty). Když si označíme F P strukturní
faktor nativního proteinu, IFPI amplitudu tohoto faktoru
a F P D budou označeny analogické veličiny pro derivát,
a pokud budeme předpokládat dokonalý isomorfismus,

může být relace mezi vektory Fy a F?D ilustrována vztahem
F?D= FP+FD, resp. obrázkem 2. Jako FD byl přitom
označen difrakční příspěvek samotného těžkého atomu ob-
saženého v derivátu.

Z obr. 2 je vidět, že s použitím jediného kovového
derivátu - t.j. metodou SIR (the Single Isomorphous Re-
placement method) na základě změření FP, FPD a výpočtu
FD není možné hodnoty fázových úhlů cpp jednoznačně
určit. Pro získání jednoznačného řešení je proto nutné buď
připravit minimálně dva rozdílné difraktující kovové deri-
váty a fázový problém řešit metodou MIR (the Multiple
Isomorphous Replacement method) tak, jak je to geomet-
ricky znázorněno na obr. 3, nebo využít výrazného tzv.
anomálního rozptylu na atomu kovu (anomální rozptyl
způsobí, že velikost intenzity reflexe s Miller. indexy H
bude obecně rozdílná než velikost reflexe -H) a fázový
problém řešit metodou SIRAS (the Single Isomorphous
Replacement and Anomalous Scattering method) či MI-
RAS (geometricky jde i u SIRAS ohledání průsečíku 3 či
více kružnic).

Nevýhodou všech substitučních metod je jednak jejich
pracnost (musí se připravovat několik různých difraktu
jících derivátů), jednak jejich neurčitost. V důsledku ztrá-
ty izomorfie a rozličných experimentálních i výpočetních
chyb je totiž realističtějším znázorněním obrázku 3 ob-
rázek 4, na kterém nemají tři kružnice žádný společný bod.
V případě krystalu s výrazným absorbérem přítomným už
v nativním proteinu (t.j. např. u selenoproteinů - bílkovin
připravovaných v prostředí obsahujícím selenomethionin
namísto methioninu) a v případě možnosti měřit difrakční
data z téhož krystalu na několika rozdílných vlnových
délkách (t.j. při měřeních na synchrotronech) se proto v po-
slední době stále častěji používá metoda MAD (the Multi-
wavelength Anomalous Dispersion method) využívající
disperzních změn koeficientu anomálního rozptylu. Tím,
že se veškerá měření provádí s jediným krystalem, odpadají
problémy s izomorfií. Nevýhodou je nutnost používat syn-
chrotronového záření a dále to, že se v MAD zpracovávají
poměrně velmi slabé signály (relativní změny ve velikosti
intenzit jsou při změně jen řádu jednotek procent).

2 . 4 . U p ř e s ň o v á n í s t r u k t u r n í h o m o d e l u

Typická rozlišení proteinových struktur bývají v inter-
valu 0,2-0,3 nm. Je proto zřejmé, že přímá interpretace
takovýchto map metodou dosazování jednotlivých atomů
do odpovídajících lokálních maxim pole p(F) není dost
dobře možná. 3-D strukturní model proteinu se proto staví
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Obr. 2. Grafická konstrukce ilustrující substituční metodu
řešení fázového problému.Strukturní faktor Fp nativního protei-
nu je vektor spočátkem v O a s koncovým bodem ležícím někde
na kružnici o poloměru IFpl a středu O. Pokud nakreslíme kružnici
s poloměrem IFPDI (FPD je velikost strukturního faktoru kovového
derivátu) kolem středu tvořeného koncem vektoru -FD, dosta-
neme jako průsečíky obou kružnic dva body odpovídají dvěma
možným hodnotám fázového úhlu (pp

postupně od umísťování velkých a zřetelných segmentů
terciární struktury (např. oc-helixů) přes stavbu hlavního
a vedlejších řetězců až do umísťování jednotlivých dobře
lokalizovaných molekul rozpouštědla. Ke stavbě struk-
turního modelu se v současné době používají takřka vý-
hradně grafické pracovní stanice, které umožňují budovat
3-D model interaktivně přímo v drátových projekcích polí
krystalových elektronových hustot.

V okamžiku, kdy je k dispozici strukturní model - ať již
získaný metodou molekulárního přemístění, nebo řešením
fázového problému a interpretací pole elektronové hustoty
- nastává závěrečná fáze řešení makromolekulami struk-
tury - upřesňování tohoto modelu. Algoritmus typického
upřesňování je na obr. 5. Hlavní numerickou součástí to-
hoto algoritmu je metoda nejmenších čtverců. Protože ale
až do rozlišení cca 0,25 nm přesahuje počet numericky
určovaných parametrů (každému nevodíkovému atomu od-
povídá trojice souřadnic a jedna hodnota izotropního tep-
lotního koeficientu) počet experimentálních dat, neaplikuje
se metoda nejmenších čtverců na sumu

Obr. 3. Grafická konstrukce ilustrující řešení MIR metody. Ke
konstrukci z obr. 2 by la doplněna třetí kružnice o poloměru IFpD2l
a středu na konci vektoru -FD2- Tři kružnice mají jediný společný
bod, odpovídající jednoznačnému řešení fázového problému

Obr. 4. Analogie obrázku 3, kde v důsledku ztráty isomorfie
a experimentálních i numerických chyb nemají tři kružnice o po-
loměrech IFpl, IFPDII a IFpD2l ani jeden společný bod

kde indexy OBS a CALC označují pozorované a kalku-
lované strukturní faktory, w je váhový koeficient a kde se
sumace provádí přes všechny měřené difrakce, ale na výraz
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kde člen £ C H E M obsahuje empirické informace o rovno-
vážné kovalentní vazebné geometrii, molekulových vibra-
cích, vodíkových můstcích a nevazebných interakcích zís-
kané na základě chemické krystalografie a vibrační spek-
troskopie. Nebezpečí nalezení pouze lokálního minima
funkce E se zejména v počátečních minimalizačních fázích
omezuje použitím minimalizace ve spojení s technikou
simulovaného žíhání7.

J. Marek (Laboratory od Biomolecular Structure and
Dynamics, Faculty of Science, Masaryk University Brno):
X-ray Structure Analysis of Monocrystals of Biopoly-
mers

The basic principles of macromolecular single crystal
crystallography are briefly described. Comments are fo-
cused mainly on growth of protein crystals, data collection,
methods for solving of phase problém and refinement of
3-D structure models.

12.02 CHARAKTERIZACE BIOPOLYMERU
HMOTNOSTNÍ SPEKTROMETRIÍ

ZBYNĚK ZDRÁHAL, JIŘÍ PLOCEK,
PŘEMYSL KONEČNÝ
a JOSEF CHMELÍK

Ústav analytické chemie, Akademie věd České
republiky, Veveří 97, 611 42 Brno

Obr. 5. Zjednodušené schéma popisující typický proces
zpřesňování makromolekulárního modelu
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1. Uvod

Makromolekuly přírodního i syntetického původu se
pro svůj průmyslový, biomedicínský a ekologický význam
staly velmi častým předmětem studia. Pro jejich charakteri-
zaci byla vypracována řada technik založených na různých
fyzikálních a chemických principech. Většina z nich po-
skytuje spolehlivé výsledky při charakterizaci čistých látek
a jednoduchých směsí. Při analýze komplexních směsí je
však účinnost některých metod nižší, a proto studium směsí
těmito metodami vyžaduje předchozí separaci jednotlivých
složek. Možnost kombinace měřící metody s vhodnou se-
parační technikou se tak stává důležitým kritériem pro
výběr charakterizačního postupu. V případě makromolekul
biologického původu je často k dispozici omezené množ-
ství materiálu a proto se důležitým výběrovým kritériem
stává také citlivost měřící metody.

Charakterizace makromolekul je mnohastupňový pro-
ces. Kompletní analýzu struktury makromolekul umožňují
pouze některé metody (např. nukleární magnetická reso-
nance nebo krystalografie). Většina metod však dovoluje
stanovení jen některých vlastností (např. stanovení sekun-
dární struktury pomocí cirkulárního dichroismu). Základní
charakteristikou nízkomolekulárních látek i makromolekul
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je však jejich molekulová hmotnost. Pro její měření byla
vypracována řada metod (např. kryoskopie, osmometrie,
ultracentrifugace, viskozimetrie, měření rozptylu světla,
gelová a kapilární elektroforéza, hydrodynamická a stéric-
ká exkluzní chromatografie, field-flow frakcionace, hmot-
nostní spektrometrie), které se liší vhodností pro analýzu
určitých typů makromolekul. Největší rozdíl mezi těmito
metodami spočívá v přesnosti stanovení molekulové hmot-
nosti. Zatímco pomocí většiny uvedených metod je mo-
lekulová hmotnost makromolekul stanovena s přesností
stovek až tisíců daltonů, v případě hmotnostní spektro-
metrie může být přesnost stanovení menší než 1 Da. Tento
fakt spolu s vysokou citlivostí, rychlostí analýzy a mož-
nostmi stanovení sekvence biopolymerů činí hmotnostní
spektrometrii nejúčinnější metodou v této oblasti.

2. Hmotnostní spektrometrie velkých
molekul

Ještě počátkem 80. let byla hmotnostní spektrometrie
v analytické praxi spojována především s technikou GC-
MS (plynová chromatografie spojená s hmotnostní spek-
trometrií), která se stala nejrozšířenějším nástrojem pro
určení molekulové hmotnosti a struktury látek s hmotností
řádově do 1000 Da. S rostoucí potřebou analýzy molekul
s vyšší molekulovou hmotností se však projevilo ome-
zení GC-MS techniky, tj. obtíže při analýze polárních, netě-
kavých a termicky nestálých látek, jež vycházejí z pod-
staty plynové chromatografie. Navíc, běžně používané
způsoby ionizace (ionizace elektrony - electron impact,
příp. chemická ionizace) se ukázaly být příliš razantní
pro ionizaci velkých molekul a vedou k jejich nadměrné
fragmentaci.

Velké úsilí bylo proto věnováno vývoji jemnějších tech-
nik ionizace velkých molekul a možnosti jejich spojení
s vhodnějšími separačními technikami (kapalinovou chro-
matografií, kapilární elektroforézou aj.). V současné době
se v širším měřítku používají tři základní způsoby ionizace
velkých molekul:
1) Ionizace proudem částic o vysoké energii:

A - desorpce plazmatem (Plasma Desorption, PD)
B - ionizace rychlými atomy (Fast Atom Bombard-

ment, FAB)
2) Ionizace elektrosprejem (Electrospray Ionization, ESI)
3) Ionizace laserem za přítomnosti matrice (Matrix-As-
sisted Laser Desorption/Ionization, MALDI)

Přestože princip vzniku iontů i meze použitelnosti (obr. 1)

Obr. 1. Meze použitelnosti uvedených ionizačních technik

jednotlivých způsobů ionizace se podstatně liší, společným
rysem těchto technik je schopnost tvorby molekulárního
iontu velkých molekul, což umožňuje přímé určení jejich
molekulové hmotnosti.

Velmi perspektivní se jeví především techniky ESI
a MALDI, významně rozšířené až v posledních pěti letech.
Ve většině případů jsou obě tyto techniky používány
v kombinaci s hmotnostními spektrometry s nízkým roz-
lišením. Tyto spektrometry jsou obvykle vybaveny kvad-
rupolovým analyzátorem (obvykle v kombinaci s ESI),
běžným i v GC-MS, nebo analyzátorem doby letu iontů
(Time-Of-Flight, TOF, viz. kap. 2.3.) pro MALDI, jejichž
výhodou je robustnost a nezanedbatelná je i řádově nižší
cena (ve srovnání s cenou vysokorozlišovacích analyzá-
torů). Přesnost stanovení molekulové hmotnosti se u těchto
přístrojů pohybuje v rozmezí 0,01-0,1 %.

Rozlišení hmotnostního spektrometru1, které je dáno
poměrem M/AM, kde AM je nejmenší rozdíl hmot jejichž
odezvu lze rozlišit, dosahuje u výše uvedených hmotnost-
ních analyzátorů hodnot řádově 103, max. 104. To znamená,
že u molekul s hmotností 50 000 Da nelze spolehlivě určit
rozdíl menší než 50 Da (při rozlišení 1 000), resp. 5 Da (při
rozlišení 10 000). Protože v mnoha případech je tato přes-
nost stanovení molekulové hmotnosti nevyhovující, je vě-
nována značná pozornost spojení ESI a MALDI s vysoko-
rozlišovacími spektrometry. Bylo popsáno např. spojení
ESI a spektrometru s magnetickým sektorovým analyzá-
torem2. Perspektivní se jeví spojení obou ionizačních tech-
nik se spektrometrem pracujícím na principu iontové cyk-
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lotronové rezonance s Fourierovou transformací (Fourier-
Transform Mass Spectrometry, FTMS)3, který dosahuje
rozlišení řádově desítek tisíc4. Při tomto rozlišení lze již
sledovat jednotkové rozdíly v hmotnostech velkých mo-
lekul.

Vedle informace o.hmotnosti biopolymeru je další dů-
ležitou informací jeho sekvence, kterou lze určit pomocí
vícenásobné hmotnostní spektrometrie (Tandem Mass
Spectrometry, MS/MS, resp. MSn). Poprvé bylo použito
pro MS/MS velkých molekul přístroje vybaveného třemi
kvadrupoly5. Celá procedura začíná vybráním jednotlivého
iontu (tvz. rodičovského) v prvním kvadrupolu. Sledovaný
ion je poté podroben fragmentaci způsobené srážkami
s molekulami plynu (He, Ar, Xe) (Collision-Induced De-
composition, CID) v prostoru druhého kvadrupolu a vznik-
lé fragmenty (tvz. dceřinné ionty) jsou pak analyzovány ve
třetím kvadrupolu. Takto získané spektrum obsahuje infor-
maci o struktuře vybraného (rodičovského) iontu.

Výhodné je použití hmotnostních spektrometrů pracu-
jících na principu iontové pasti (včetně FTMS)6, které
umožňují postupné provedení výše popsaných jednotlivých
kroků MS/MS procedury v jedné iontové pasti a tak od-
padají zvýšené nároky na instrumentaci. Navíc lze celou
MS/MS proceduru několikrát opakovat (tj. vybrat jeden ze
vzniklých dceřinných iontů a podrobit ho stejné proceduře
jako ion rodičovský).

Ke studiu struktury biopolymeru lze také použít
MALDI-TOF s reflektronem (viz. kap. 2.3.), který umož-
ňuje sledování iontů, které vznikají rozpadem moleku-
lových iontů během jejich cesty letovou trubicí TOF ana-
lyzátoru (tvz. Post-Source Decay, PSD ions)7.

2 . 1 . I o n i z a c e p r o u d e m č á s t i c
o v y s o k é e n e r g i i

2.1.1. Desorpce plazmatem

Desorpce plazmatem (PD) byla první ionizační tech-
nikou8, která umožnila ionizaci velkých netěkavých mo-
lekul a stanovení jejich molekulové hmotnosti hmotnostní
spektrometrií. Princip techniky (obr. 2) spočívá v ozařování
terčíku s adsorbovanou bílkovinou proudem vysokoener-
getických částic, které vznikají spontánním rozpadem ato-
mů kalifornia 252Cf. Částice analytu jsou uvolňovány ve
formě molekulových iontů, které jsou následně urychleny
akcelerační mřížkou a detekovány v hmotnostním spek-
trometru obvykle s TOF analyzátorem. Největší bílkovina,
která při desorpci plazmatem poskytla jednoznačná spek-

tra, byl ovalbumin o molekulové hmotnosti 45 000 Da
(cit. 9 ). U bílkovin větších než 50 000 Da způsobuje vysoká
energie pocházející ze štěpení atomů kalifornia jejich py-
rolýzu. PD ustoupila v 80. letech účinnějším ionizačním
technikám, ale doposud je užitečná ve speciálních pří-
padech, např. peptidovém mapování při in šitu enzymatické
hydrolýze10 nebo analýze komplexních sacharidů (např.
lipooligosacharidů)11. Aplikací PD-MS lze získat pouze
informace o molekulové hmotnosti, nikoliv poznatky
o struktuře, protože dochází jen k nepatrné fragmentaci
molekul analytu.

2.7.2. Ionizace rychlými atomy

Zavedení této ionizační techniky v roce 1981 (cit. 12)
zahájilo období rozmachu uplatnění hmotnostní spektro-
metrie v analýze biopolymeru, zejména bílkovin13, později
sacharidů14 a jejich konjugátů. Princip ionizaceje následu-
jící (obr. 3): vzorek rozpuštěný v netěkavé kapalné fázi,
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Obr. 2. Schéma iontového zdroje pro desorpci plazmatem
(PD)

Obr. 3. Schéma iontového zdroje pro ionizaci rychlými atomy
(FAB)



matrici (např. glycerol, thioglycerol, směs dithiothreitolu
a dithioerythritolu), je bombardován proudem vysoko-
energetických neutrálních částic nebo iontů (nejčastěji ato-
my Xe), které způsobí převedení molekul analytu do plynné
fáze, kde jsou ionizovány a následně analyzovány v sek-
torovém hmotnostním spektrometru. FAB-MS umožňuje
dobře analyzovat molekuly do velikosti několika kilodal-
tonů (cca. 5 kDa) s přesností lepší než 0,01 %. Molekuly
větší než 15 kDa lze touto technikou charakterizovat jen
výjimečně, protože se obtížně převádějí do plynné fáze
a podléhají termálnímu rozkladu. Větší molekuly lze zkou-
mat pomocí FAB-MS jen v případě, že vlastní analýze
předchází specifické enzymatické (resp. chemické) štěpení
na menší fragmenty.

FAB-MS byla od počátku využívána pro mapování
peptidů a analýzu bílkovinných hydrolyzátů, degradačních
a modifikačních produktů - při těchto aplikacích posky-
tovala spolehlivé výsledky1516. Některé negativní efekty
však limitují použití metody pro kvantifikaci: 7) potlače-
ní signálu hydrofobních peptidů ve srovnání s hydrofil-
ními, způsobené jejich rozdílnou afinitou vůči matrici17,
2) potlačení signálu analytu za přítomnosti vyšších koncen-
trací solí nebo pufrů; vzorek proto musí být předem puri-
fikován (např. chromatograficky)18, 5) přítomnost vyso-
kého pozadí jako důsledek použití kapalné matrice. Tento
nedostatek lze eliminovat užitím jiné matrice, čímž se
průkazně odliší signály příslušející analytu. Záměna matric
umožní též detekovat případnou chemickou reakci matrice
se vzorkem (redukci disulfidických můstků, otevření kruhu
u laktonů, hydrolýzu atd.)19. Zajímavou aplikaci FAB-MS
při studiu biologicky důležitých peptidů popsal Havlíček
a spol.20.

Modifikovaná kontinuální technika CF-FAB (Continu-
ous-Flow FAB), kde je vzorek společně s matricí průběžně
dopravován na místo odpalu tokem těkavých rozpouštědel
(voda, methanol, acetonitril)21 umožňuje spojení FAB-MS
se separační technikou (např. HPLC), ale také odstraňuje
některá výše uvedená omezení FAB-MS, např. zmenšuje
vysoké pozadí příslušející matrici.

FAB-MS byla úspěšně aplikována při analýze cukrů
a glykokonjugátů; stala se základem pro strategii mapování
glykosylačních míst glykoproteinů22 a v kombinaci s vhod-
nými derivatizačními technikami poskytuje informace
o struktuře oligo- a polysacharidů23-24. Derivatizace sacha-
ridů (permethylace, peracetylace, příp. navazování hydro-
fobních značek na redukující konce cukerných molekul) má
přitom několikanásobný efekt: a) hydrofobizaci původně
hydrofilních molekul, která umožňuje jejich snazší purifi-

kaci extrakcí nebo chromatografickými technikami, b) zvý-
šení citlivosti stanovení - u chromatografického předčiš-
tění i u vlastní FAB-MS a c) zvýšení stupně fragmentace
molekul analytu umožňující získání informace o struktuře
(větvení molekuly polysacharidu, typy vazeb atd.).

2 . 2 . I o n i z a c e e 1 e k t r o s p r e j e m

Ionizace elektrosprejem je vedle MALDI jednou z nej-
slibnějších ionizačních technik velkých molekul. Přestože
tato technika byla popsána již v 60. letech25, teprve začát-
kem 90. let sejí dostalo širokého využití.

ESI patří ke skupině ionizačních technik, u kterých
ionizace probíhá za atmosférického tlaku (Atmospheric
Pressure Ionization, API)26 a do vakuové části iontového
zdroje připojené na hmotnostní spektrometr přicházejí pře-
vážně jen ionty vybrané k analýze. V případě ESI (obr. 4),
je do části iontového zdroje s atmosférickým tlakem přivá-
děn roztok se vzorkem (průtok 0,001-1 ml. min1) kovovou
kapilárou. Působením silného elektrického pole (4-6 kV)
vzniká na výstupu kapaliny z kapiláry jemný sprej mno-
honásobně nabitých kapiček, které putují - řízeny elek-
trickým polem - směrem k vakuové části zdroje. Během
této cesty dochází k odpařování kapaliny, kterému na-
pomáhá i protiproud sušícího plynu (obvykle dusík). Do
vakuové části iontového zdroje vstupují mnohonásobně
nabité ionty (převážně molekulární) kapilárou, strženy vol-
ně expandujícím sušícím plynem. Proces přeměny kapiček
v ionty v plynné fázi nebyl zatím podrobně vysvětlen27.
Vakuová část zdroje je diferenciálně odčerpávána v něko-
lika stupních, které jsou od sebe odděleny clonami (skim-
mer). Před vstupem do analyzátoru (obvykle kvadrupol) je
proud iontů ještě zaostřen elektrostatickými fokusačními
čočkami. Vložením různých hodnot potenciálu na kapiláru
oddělující obě části zdroje lze v prvním stupni vakuové
části (tj. v prostoru před 1. skimerem) řídit fragmentaci sle-

Obr. 4. Schéma iontového zdroje pro ionizaci elektrosprejem
(ESI)
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Obr. 5. Srovnání hmotnostních spekter cytochromu c (M = 12 327) získaných ESI-MS (a) a MALDI-MS (b) 44

dovaných iontů způsobenou srážkami zejména s moleku-
lami sušícího plynu (CID). Tímto způsobem lze kromě
molekulové hmotnosti získat i informace o struktuře dané
látky. Avšak na rozdíl od MS/MS, fragmentaci podstupují
i ionty sol ventu, příp. ionty nečistot, což ztěžuje interpretaci
spektra a proto jsou zde kladeny vyšší nároky na čistotu
analyzované látky.

Ionizace elektrosprejem, stejně jako všechny techniky
API, má několik výhod. Díky tomu, že se zdroj skládá ze
dvou oddělených částí, lze provést takřka nezávislé na-
stavení separačních podmínek (např. pro kapalinovou chro-
matografii nebo kapilární elektroforézu) i podmínek pro
MS analýzu, což usnadňuje spojení separační techniky
s hmotnostním spektrometrem. Proces odpařování za at-
mosférického tlaku je účinnější než za tlaku sníženého
(v důsledku lepšího přenosu tepla). Navíc při přechodu
iontů do vakua volnou expanzí se částice samovolně ochla-
zují, což přispívá ke stabilitě tepelně nestálých látek. Vznik
mnohonásobně nabitých iontů umožňuje použití kvadrupolo-
vého hmotnostního spektrometru i pro poměrně velké mole-
kuly (např. 50x nabitý molekulární ion látky s M = 50 000
Da má měrný náboj miz = 1 000).

Hmotnostní spektrum látky ionizované ESI se vyzna-
čuje shluky různě nabitých iontů (obr. 5a). Protože hmot-
nostní spektrometr měří měrný náboj m/z, je nutné pro
stanovení hmotnosti iontu určit počet nábojů, což může být
někdy složitější úkol, zvláště za přítomnosti iontů více

látek. Tento problém lze řešit pomocí dekonvolučních
programů (např. práce28), které se stávají běžnou součástí
programového vybavení komerčních přístrojů. Stanovení
hmotnosti může být znesnadněno také tvorbou aduktů s al-
kalickými kovy, které vedou k jejímu nadhodnocení29.

ESI je vhodná zejména pro charakterizaci polárních
molekul schopných vysokého stupně ionizace. ESI byla
úspěšně využita pro analýzu syntetických polymerů30 i bio-
molekul do hmotnosti až 200 kDa31. Kromě stanovení
hmotnosti velkých molekul se ESI technika osvědčila při
určení sekvence bílkovin, studiu posttranslačních modifi-
kací bílkovin apod.1 3 3 2

2 . 3 . I o n i z a c e l a s e r e m z a p ř í t o m n o s t i
m a t r i c e

K výraznému rozvoji hmotnostní spektrometrie makro-
molekul (zejména o molekulové hmotnosti větší než
100 000) přispělo objevení významu matrice při ionizaci
analyzovaného vzorku laserem. Ionizace laserem za pří-
tomnosti matrice (MALDI) se za necelé desetiletí od prv-
ního uvedení33 vyvinula v účinný nástroj uplatňující se
v širokém spektru analýzy biopolymerů i polymerů synte-
tických.

Přítomnost matrice, nejčastěji slabé aromatické kyse-
liny, zajišťuje desorpci a ionizaci velkých molekul analytu,
aniž by přitom došlo k jejich fragmentaci. Příprava vzorku
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spočívá v nanesení analytu na vrstvu matrice (v poměru
koncentrací cca. l:104) na speciální kovovou destičku.
Matrice absorbuje energii laserového pulsu (1-10 ns) a pře-
dá ji velmi šetrně molekulám analytu. Takto přednostně
vznikají v plynné fázi protonované molekulové ionty ana-
lytu s výrazně nižší vnitřní energií - a tedy minimálním
sklonem k disociaci - než při ionizaci laserem v nepřítom-
nosti matrice. Významnou výhodou tvorby pouze moleku-
lových iontů je možnost aplikace metody při analýze směsí,
která tak není komplikována přítomností vícečetných sig-
nálů13,22,34,35_

MALDI je v současnosti nejčastěji používaná v kombi-
naci s hmotnostním analyzátorem TOF. Ionty analytu jsou
urychleny silným elektrickým polem (ca. 25-30 kV) a přes
uzemněnou mřížku vstupují do evakuované letové trubice
(obr. 6). V tomto prostoru, bez přítomnosti silového pole,
se ionty pohybují rychlostí charakteristickou pro jejich
hmotnost. Na konci trubice je detekována doba letu jednot-
livých iontů, jež je za daných podmínek úměrná hodnotě
(m/z)'m aje tedy mírou hmotnosti analytu34. Největší před-
ností analyzátoru TOF je velký rozsah detekovatelných
hmotností analytu (do cca 1 MDa). Lineární uspořádání
analyzátoru TOF, s detekcí urychlených iontů na konci
přímého letu, se vyznačuje vysokou citlivostí (subpiko-
molová množství) a snadnou obsluhou. Rozlišení je však
limitováno nepříznivou šířkou signálu iontu daného ana-
lytu. Tento jev je výsledkem rozptylu počáteční kinetické
energie jednotlivých iontů, a projevuje se zhoršením ro-
zlišení (Ař/AA/ = 50-200) u velkých molekulových iontů (>
104 Da). Při praktické aplikaci může být např. obtížné
rozlišit velké bílkoviny lišící se přítomností jedné ami-
nokyseliny13. Reflektronové uspořádání s iontovým zrcadlem
zlepšuje rozlišení metody. Působením elektrického pole
jsou přicházející ionty selektivně zpomalovány (rychlejší
ionty jsou zadrženy déle) a následně odraženy a akcel-
erovány k zpátečnímu letu po odkloněné dráze k excen-
tricky umístěnému detektoru. Tento mechanismus dokáže
výrazně korigovat počáteční rychlostní rozptyl iontů a tím
rovněž šířku výsledných píku. Moderní přístroje již umož-
ňují volbu lineárního nebo reflektronového modu. Jinou
možností korekce je tvz. opožděná extrakce36-37, kdy po
aplikaci laserového pulsu zůstávají ionty analytu nad ioni-
začním povrchem, kde dojde k vyrovnání jejich kinetické
energie a teprve potom jsou přivedeny do analyzátoru.

Přesnost stanovení molekulové hmotnosti závisí na ve-
likosti analytu: u polypeptidů (< 30-40 kDa) lze dosáhnout
přesnosti <0,01 %, u biopolymerů nad touto hranicí je
běžná přesnost 0,1-0,2 % (cit. 2 2 ) .

Detektor R

Obr. 6. Schéma dvou variant hmotnostního spektrometru
MALDI-TOF. V lineárním uspořádání je aktivní detektor L,
při použití reflektronu jsou ionty po odrazu detekovány v detek-
toru R

MALDI vyniká nízkými nároky na spotřebu vzorku:
příprava krystalů matrice-analyt vyžaduje piko- až mikro-
moly stanovované látky, zatímco pro vlastní stanovení
postačí i femtomoly analytu'3. Na rozdíl od ostatních ioni-
začních technik lze pomocí MALDI hmotnostní spektro-
metrií analyzovat vzorky obsahující běžně užívané soli,
složky pufrů a denaturační činidla; většina z nich ani při
několikanásobně řádovém nadbytku neinterferuje38. Od-
padá tedy nutnost purifikace vzorku a eliminují se jeho
ztráty. Příprava vzorku pro analýzu je navíc velmi rychlá.

Spektra získaná MALDI-TOF jsou - zejména v li-
neárním modu, díky absenci fragmentů - snadno interpre-
tovatelná, a to i při analýze směsí. V typickém spektru
dominují jedno- resp. dvojnásobně protonované moleku-
lové ionty34 (obr. 5b).

MALDI-MS byla původně cílena na analýzu bílkovin
a peptidů, byla však již využita v daleko širším měřítku. Je
optimální metodou analýzy velkých (> 50 kDa) glykopro-
teinů, obtížně analyzovatelných jinými technikami hmot-
nostní spektrometrie22'39. Je využívána k počáteční charak-
terizaci bílkovin o neznámé primární struktuře a detekci
posttranslačních změn bílkovin. Za vhodných podmínek
může MALDI-MS poskytnout informace i o kvarterní struk-
tuře bílkovin. Prakticky jsou významné možnosti analýzy
protilátek, včetně monoklonálních, případně konjugátů proti-
látek s léčivy nebo chelatačními činidly34. Potenciál meto-
dy pro analýzu směsí se uplatnil při charakterizaci produktů
enzymatické nebo chemické hydrolýzy bílkovin. MALDI-
MS lze kombinovat s gelovou elektroforézou/blottingem,
což umožňuje přímou MS detekci analytu podrobeného
elektroforéze a převedeného blottingem na vhodný nosič
(např. nitrocelulosu)40-41. Dalšími aplikacemi jsou např.
mapování oligonukleotidů a nukleových kyselin, včetně
PCR produktů, a analýza oligosacharidů13-42-43.
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3. Závěr

Hmotnostní spektrometrie se díky novým ionizačním
technikám stala nejúčinnější metodou pro stanovení mo-
lekulové hmotnosti makromolekul biologického či syn-
tetického původu. Především MALDI-MS a ESI-MS se
svou schopností analyzovat molekuly s hmotností stovek
kDa spolu s vysokou citlivostí a přesností se stávají stan-
dardním vybavením laboratoří zabývajících se studiem vel-
kých molekul. Velkou výhodou FAB-MS a ESI-MS je
jejich poměrně snadné spojení s účinnou separační tech-
nikou.

Hmotnostní spektrometrie, zejména MS/MS, se stále
více prosazuje při určování struktury makromolekul
a vhodnou kombinací s ostatními metodami strukturní ana-
lýzy urychluje celý proces jejich identifikace.
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