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Bilance a perspektiva

Rok s rokem se seSel velmi rychle a je tu opét dvandctka
a s ni bilancovdni a pldny na pristi rok.
hrdla na misté vykonné redaktorky.

Po ctrndctiletém piisobeni v redakci odesla do diichodu
Ing. Claudie Jirdtovd a 19. Fijna jeji misto prevzala Ing. Marie
Setnickovd. Zdsluhou obou dam probéhla vyména mezi desit-
kou a jedendctkou velmi ladné, takze drtivd vétsina ctendri si
Zddné zmeny ani nepovsimla, s vyjimkou téch, kteri cteni
Chemickych listit ukonc¢t az tirdzi. Kontinuita ziistala zacho-

pant Ing. Jirdtové podekoval za jeji obétavou a perfekini prdci
pro Chemickeé listy a pani Ing. Setnickové poprdl co nejméné
nervdkii, bezproblémové autory a peclivé redaktory.

Neprehlédnutelnou zménou bylo naopak nezarazeni mo-
notematického cisla vénovaného chemickemu priimyslu do
letosniho rocniku. Toto téma jsme nahradili vztahem chemie
a zemédelstvi v desitce, pricem? chemie v Zivotnim prostiedi
byla presunuta do sedmicky. Tato dvé monotematickd cisla
bychom rddi zopakovali i v roce 2002. Jaky je viastné edicni
pldn na pristi rok? Do c¢tyrky budou zanorena abstrakta z I1.
rocniku vspésné konference mladych chemikii a biologii orga-
nizované a sponzorované firmou Sigma-Aldrich. Pétka bude
sestavena z prispévkii autorii z VSCHT v Praze u pileZitosti
oslav jejiho 50. vyroci zaloZeni. Sestka bude vénovdna ab-
straktiim z 54. Sjezdu chemickych spolecnostiv Brné. K devitce
vyjde supplement abstraktii z konference 2" Meeting on Che-
mistry & Life porddané pri prileZitosti 10. vyroc¢i znovuobno-
veni Fakulty chemické VUT v Brné. A jedendctka tradicné
vnori ,,Liblice“, ac¢ se toto populdrni setkdni organikii kond
na jiném misté.

Pristi rok bude diileZitym meznikem ve vyddvdni elektro-
nické verze Chemickych listii. Chceme zacit publikovat plné
verze prispévkii na nasich webovych strdnkdch. Po nékolika
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Uvodnik

letech sbirdni zkuSenosti jsme dospéli k zdvéru, Ze nejbliZsi
budoucnost patri dudlni podobé casopisu, vychdzejicimu jak
v tisténé, tak v elektronické verzi. Tento rozjezd se samoziejmé
neobejde bez urcitych nedostatkii, a proto Vds prosim — bud'te
k ndm shovivavi. V této souvislosti bych se chtél zminit jesté
o jednom problému, ktery se vyskytl na podzim. V diisledku
reorganizace serveru na VSCHT v Praze, kde jsou umistény
i nase strdnky, doslo k situaci, Ze soucasnd elektronickd verze
Chemickych listii nebyla po dobu nékolika tydnii pristupnd.
1 za to se nasim ctendriim omlouvdm. Dnes naleznete Chemic-
ké listy jiz na nové adrese: http://chemicke-listy.vscht.cz/.

Veérim, Ze zrizeni vlastni domény Chemické listy do budouc-
na uchrdni nds casopis od dalsich vynucenych zmén interne-
tové adresy. Zdrover bych rdd poprosil pripadné webmastery
mezi ¢tendri o vpravu neplatnych odkazii na jejich strdankdch.

Dalsi véct, kterd nds trdpi jiZ delst dobu, je riiznd iiroveri
a nesourodost kresleni chemickych vzorcii. Vychdzime z pod-
kladii dodanych autory, pouZivajicimi samoziejmé riizné edi-
tory. Dohodli jsme se v redakci, Ze v budoucnu doporucime
pouzivdani programu ChemDraw, ktery je standardné pouZi-
vdn radou renomovanych redakci. Ten jako jediny umoZiiuje
export ve formdtu ,,eps s ndhledem®, ktery lze primo pouZit
pro sazbu. Postupné bychom chtéli vzorce jednotné upravovat
¢i prekreslovat v redakci. Také jsme zrevidovali ,, Pokyny pro
autory“, zdokonalili ndvod, jak citovat literaturu (viz webovd
strdnka) a k radosti recenzentii zjednodusili ,, koSilku “.

Co se tyce ceny predplatného, bude zvySena pouze v ramci
inflace, a to predevsim ndriistem ceny papiru a zrejmé i pos-
tovného.

Jsem presvédcen, e Chemické listy pokrocily v roce 2001
tim spravnym smérem. Preji Vdam vSem klidné svdtky vdnocni.

Bohumil Kratochvil
(za prispént pani redaktorky a pdnii redaktorii)
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1. Uvod

Z teoretického odvodenia zdvislosti ¢asu analyzy od chro-
matografickych parametrov, ktoré sme publikovali v predchd-
dzajiicom ¢&lanku' vyplyva, Ze najefektivnej§im spdsobom
zvySovania rychlosti analyzy je pouzitie velmi tenkych kolon
(,,narrow-bore colums®) s tenkym filmom staciondrnej fazy
v kombindcii s vodikom ako nosnym plynom. Dalej z tohto
¢lanku vyplyva, Ze so zmenSovanim priemeru kolon sa zvySu-
ju poziadavky na inStrumentdciu. Aby ostala tc¢innost kold-
ny zachovand, ddvkovacie systémy musia poskytovat uzku
vstupnu zénu a detektory musia mat maly mftvy objem. Sirka
pikov je mald, preto detektory musia maf dostatocne rychly
zber udajov, aby boli schopné popisat pik dostato¢nym poc-
tom bodov. Analyzy trvajui poriadkovo desiatky sekind —
niekol’ko mintit, preto vykonnost termostatov kolén musi byt
podstatne vyssia. Dalsim dosledkom pouZitia velmi tenkych
kolén je potreba vyssich vstupnych tlakov, o zvySuje pozia-
davky na reguldtory tlaku a prietoku.

V tomto prehladovom ¢ldnku chceme nadviazat na tedriu
rychlej GC (cit.h, prakticky vysvetlit vplyv koldon a nosného
plynu na rychlost analyzy, zhodnotit vhodnost konvencnej
inStrumentécie pre rychlu GC a poskytniif Citatefom prehlad
o novej in§trumentdcii vyvinutej Specidlne pre rychlu GC.

2. InStrumentdcia v rychlej plynovej chromatografii

Kazdy plynovy chromatograf je kombindciou pneumatic-
kého systému, ktory slizi na dopravu pracovnych plynov
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(nosného a plynov pre detektor) pri poZadovanom tlaku a prie-
toku; teplotného systému, ktory zabezpecuje obsluhu termo-
statu a vyhrievanych zén pre ddvkovac a detektor; a elektro-
nického systému, ktory riadi synchronizaciu ¢innosti vSetkych
Casti chromatografu a tiez zabezpecCuje meranie a spracovanie
signdlu detektora. Obsahuje nasledujice hlavné Casti: zdsob-
nik plynnej fazy, zariadenie na reguldciu tlaku resp. prietoku
plynnej fazy, divkovacie zariadenie, chromatograficku kolo-
nu, termostat, detektor, zariadenie na spracovanie signdlu
detektora a jeho zdznam a zariadenie na vyhodnotenie analy-

zy.
2.1. Reguldtory tlaku nosného plynu
Nosny plyn

Hélium, dusik a vodik su tri plyny najcastejsie pouzivané
v kapildrnej plynovej chromatografii. Hélium je pravdepodob-
ne na 1. mieste, pretoZe je kompatibilné so vSetkymi detektor-
mi (aj hmotnostnym detektorom, atémovym emisnym detek-
torom, infracervenym detektorom s Fourierovou transforma-
ciou). AvSak cena hélia je podstatne vyssia ako ceny ostatnych
plynov. Hélium a dusik sd netoxické, nehorlavé a velmi
bezpecné pri pouzivani. Na druhej strane vodik tvori so vzdu-
chom vybusnu zmes, a preto z bezpe¢nostného hladiska moze
byt pouzitie vodika v priemysle rizikové. Z tedrie ale jasne
vyplyva, Ze vodik poskytuje dolezit¢ vyhody oproti héliu
a dusiku, a to v rychlosti analyzy, citlivosti a rozliSeni na
jednotku Gasu'.

Ucinnost chromatografickej kolény mbZeme vyjadrit poc-
tom teoretickych priehradiek () alebo vyskovym ekvivalen-
tom teoretickej priehradky (H = L/N, kde L je dizka kolény).
Vyskovy ekvivalent teoretickej priehradky je funkciou prie-
mernej rychlosti nosného plynu (# ), ktort popisuje pre kapi-
larne kolény Golayova-Giddingsova rovnica®”, Této zavislost
je komplexnou funkciou priemeru kolény (d,), hribky stacio-
narnej fazy (d;), kapacitného faktora (k) a difiznych koeficien-
tov analytu v mobilnej a staciondrnej faze. Pre dand kolénu
(L, d, dy, staciondrna fdza) a dany analyt (k) ziskame pre tri
rozne plyny (vodik, dusik a hélium) tri rozne H — u krivky
(obr. 1).

Z tychto kriviek vyplyva niekolko déleZitych skutocnosti*:
Pre v8etky nosné plyny je minimdlna hodnota H (H ;)
takmer nezdvisld od typu nosného plynu. To znamend, ze
vSetky tri plyny ddvaju priblizne rovnaku t¢innost a rozliSe-
nie, ak je priemernd rychlost nosného plynu nastavend na
optimum (). Tdto skutocnost plati pre kapildrne kolény
s pomerom vnitorny priemer/hriibka filmu > 400 (fazovy po-
mer 3 > 100). Minimdlna hodnota H — u krivky je priblizne
0,25 mm pre kolénu s priemerom 0,25 mm (H je priblizne
rovné priemeru kolony). Len pre hrubé filmy (vnutorny prie-
mer/hribka filmu < 400 alebo B < 100) poskytuje dusik vy$siu
dc¢innost pre optimélnu rychlost.

Optimdlna rychlost plynu je vysSia pre vodik ako pre
hélium alebo dusik. Pre Standardné kapildrne kolény (10—
50 m x 0,25-0,32 mm i.d. x 0,1-0,5 um d,) je 4, pre vodik
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Obr. 1. H — u krivky pre nosné plyny vodik, hélium a dusik.
Namerané pre analyt s k = 10 pri teplote 100 °C na koléne 25 m x 0,25
mm i.d. x 0,1 um; ® H,, ® He, ¢ N,

40 cm.s™', pre hélium 27 cm.s™ a pre dusik 12 cm.s™. Pri
optimdlnej rychlosti je tak vodik 1,5x rychlejsi ako hélium
a 3,3x rychlejsi ako dusik, pricom vyskovy ekvivalent teore-
tickej priehradky je priblizne rovnaky.

Strmost H — u kriviek je v takomto poradi: dusik >
hélium > vodik. To znamend, Ze pri préici s vySSou rychlosfou
plynu ako ,, je rychly pokles dcinnosti (vy$Sie H), ked sa
pouzije dusik. Naopak pri vodiku méze byt rychlost plynu
zvySend bez prili§ velkej straty dc¢innosti. Hélium, ako vidime
z obrdzku, md strednd strmost. Strmost H — u krivky je
$pecidlne dolezitd pre rychlu GC. So zniZovanim priemeru
kolony klesa strmost H — u krivky, krivka sa stdva plytkejSou
a zvySuje sa hodnota optimdlnej rychlosti. Preto rychlost nos-
ného plynu mozeme zvysovat bez vyrazného zniZenia ucin-
nosti.

Ak sana detekciu pouzivaju detektory citlivé na hmotnost-
ny tok, akymi si plamenovoioniza¢ny detektor (FID) alebo
termoionizacny detektor (NPD), citlivost analyzy zdlezi od
mnozstva analytu, ktoré vstipi do detektora za jednotku Casu.
Skor eluujici pik sa prejavi vySSou citlivostou, ako neskor
eluujuci Sirsi pik. Preto rychla GC v kombindcii s vodikom
poskytuje najvyssiu citlivost.

Prakticka ilustrdcia vyhod vodika oproti inym nosnym
plynom je uvedend na obr. 2, kde su zobrazené chromatogra-
fické zaznamy pre vSetky tri plyny. Pre kazdy plyn bol nasta-
veny optimdlny prietok pre prislusnid kolénu. Ako vidime,
obrazok jasne ilustruje teoretické predpoklady, Ze strata rozli-
Senia pri zmene nosného plynu z dusika na vodik je velmi
mald, zatial co dochddza k podstatnému zrychleniu analyzy.
Dalou vyhodou, ktor4 je dobre viditeInd na obr. 2, je zvy3enie
citlivosti pri plyne s niZzSou mélovou hmotnostou.

Aj napriek uvedenym jednozna¢nym vyhoddam vodika je
jeho pouzivanie nepopuldrne. NajdolezitejSou pricinou, preco
sa analytici brania pouZivat vodik ako nosny plyn, je fakt, Ze
vodik vytvdra vybus$né zmesi so vzduchom (pri koncentracii
vodika >4 %). Tato zmes moze po zapdleni iskrou alebo
plamenom explodovat. V skutocnosti vSak riziko expldzie je
nizke, a to z nasledujicich dovodov. V porovnani so sklenymi
kolénami je prasknutie kremennych kolon velmi nepravdepo-
dobné. Prietoky nosného plynu pouzivané v kapilarnej GC su
v rozsahu ml.min”}, a preto moznost nahromadenia vodika
v koncentrécii vy$sej ako kritickd koncentrdcia je velmi mal4.
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Obr. 2. Vplyv nosného plynu na rychlost separicie. Koléna
CPSil5CB 50 m x 0,32 mm i.d. x 1,2 um; identifikdcia pikov: 1 —
benzén, 2 — toluén, 3 — vinylcyklohexén, 4 — etylbenzén, 5 — m-xylén,
6 — styrén, 7 — izopropylbenzén, 8 — benzaldehyd, 9-n-propylbenzén

Naviac, difizia vodika je vel'mi rychla. Ak sa dodrzia bezpec-
nostné opatrenia pocas instaldcie rozvodu plynov a kolény
(pouzivanie novych a Cistych feruliek, skrutiek a medenych
trubiek, vykonanie testu tesnosti atd.) a pocas analyzy (idrzba
ddavkovacov a detektorov), moze byt vodik pouzivany ako
nosny plyn bez akychkolvek problémov. Naviac sic¢asné chro-
matografy, ktoré pouzivaju elektronicku kontrolu prietokov
plynov, poskytuju pracu v tzv. mdde Setrenia plynu (gas saver
mode) a bezpecnostné vypnutie privodu plynu, ak d6jde k po-
klesu tlaku. A nakoniec, pouzivanie generdtorov vodika zni-
Zuje nebezpecenstvo vyplyvajtce zo skladovania a manipuld-
cie s vodikovymi fTasami.

Reguldtory tlaku

Chromatografické analyzy sa doneddvna vykondvali vy-
lu¢ne pri konstantnom vstupnom tlaku. Pri tychto podmien-
kach vsak nie je mozné udrzaf konstantny prietok, a teda ani
konstantnu rychlost plynu cez koldnu, ak sa pracuje s progra-
movanou teplotou. Viskozita plynu stipa so zvySovanim tep-
loty priblizne o 0,2-0,3 % na stupeni, ¢o spOsobuje, Ze so
zvysovanim teploty klesa prietok plynu cez kolénu. To ma za
nésledok okrem predizenia Gasu analyzy aj zniZenie odozvy
detektora a stratu ucinnosti, ak sa rychlost plynu dostane pod
optimalnu rychlost’.

Moderné pristroje vSak obsahuju elektronickd kontrolu
tlaku plynov, ktord umoziuje plynule menif tlak na hlave
kolény pocas analyzy. To dovoluje pracovat s konStantnym
prietokom plynu pocas celej analyzy aj pri programovanej
teplote (so zvySovanim teploty sa zvySuje tlak na hlave kol6-
ny), alebo dokonca programovat prietok plynu cez kolénu. Na
obr. 3 (cit.’) mozeme vidiet, ako sa zrychli analyza pri vyuZiti
moznosti elektronickej kontroly tlaku. Okrem zrychlenia ana-
lyzy sa zvysi aj odozva detektora a rozliSenie.
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Obr. 3. Pouzitie elektronickej kontroly tlaku. Identifikécia pikov: /
— dioktylftalat, 2 — benzo[b]fluérantén, 3 — 7,12-dimetylbenzo[n]an-
tracén, 4 —benzo[a]pyrén, 5 — 3-metylcholantrén, 6 — dibenzo- [a,j]an-
tracén, 7 — inden[1,2,3-cd]pyrén, 8 — dibenzo[a,h]antracén, 9 —
benzol[g,h,i]perylén. Chromatografické podmienky: hmotnostny de-
tektor; split/splitless davkovac v splitless mode; teplotny program
35 °C.min"' (1 min) do 310 °C pri 10 °C.min"". a — Chromatogram 1
konsStantny tlak 14 psi; b — chromatogram 2: moéd konstantného
prietoku (14 psi pri 35 °C); ¢ — chromatogram 3: tlakovy program 14
psi (0 min) do 50 psi pri 2 psi.min ™"

Dolezitou charakteristikou reguldtorov tlaku (¢i klasic-
kych alebo elektronickych) vzhladom na rychlu plynovu chro-
matografiu je to, aky je maximdlny vystupny tlak z reguldtora.
KedZe v rychlej GC sa pouzivaju velmi tenké kolony (i.d.
mensi ako 0,1 mm) je potrebny podstatne vyssi tlak na dosiah-
nutie optimdlnej rychlosti plynu cez kolénu ako pri konven-
¢nych kolénach. Napr. koléna 6 m x 0,1 mm i.d. vyZaduje pre
dosiahnutie optimdlneho prietoku plynu vstupny tlak vodika
okolo 40-50 psi. Treba tieZ pripomentit, Ze v rychlej GC sa
Casto pracuje pri vysSich rychlostiach, ako je optimdlna rych-
lost plynu. Ak chceme pracovat pri konStantnom prietoku
nosného plynu, dolezitym parametrom elektronickej kontroly
tlaku sa stdva aj maximadlna rychlosf ndrastu tlaku. V rychlej
GC, kde sa pouziva rychly ndrast teploty (> 50 °C.min""), sa
vicsinou pracuje pri konsStantnom tlaku, lebo neexistuje taky
vykonny elektronicky reguldtor tlaku.

2.2. Davkovacie zariadenia

Dévkovanie vzorky predstavuje jednu z najkritickejsich
operdcif v kapildrnej plynovej chromatografii, ktord ovplyv-
fuje okrem vysledku kvantitativnej analyzy taktieZ aj i¢innost
celého separac¢ného systému. Vo vieobecnosti musi divkovac{
systém splitat nasledujuice kritéria®:
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a)
b)

zloZenie vzorky vstupujicej do kolény musi byt totozné
s povodnou vzorkou,

mnoZstvo vzorky vstupujice do kolény musi byt dobre
definované a reprodukovatelné,

reten¢né ¢asy musia byt reprodukovatelné,

tepelnd degraddcia, adsorpcia alebo iné reakcie analytov
musia byt zanedbatelné,

ddvkovaci systém nesmie ovplyviovat tic¢innost kolony.
Préave tdto poslednd poZziadavka je v rychlej GC najkritic-
kejsia, lebo ako vyplyva z tedrie rychlej GC', tenké kolény
vyZaduju velmi dzku vstupnd zénu. ZvySeny vstupny tlak,
ktory je potrebny pri pouZivani velmi tizkych koldn, je dalSou
komplikdciou pre ddvkovaci systém. V dalSom texte budu
popisané moznosti konvencnych ddavkovacov (split/splitless,
on-column, PTV) pre davkovanie v rychlej GC a predstavené
ddavkovace vyvinuté Specidlne pre rychlu GC.

)
d)

e)

., Split/Splitless “ ddvkovanie

Pri ddavkovani plynnych vzoriek technikou s delicom (split)
je sirka vstupnej zony dand rychlosfou ddavkovania a rozsire-
nim zony v ddvkovaci. Rozsirenie zény v davkovaci sa moze
eliminovat zvySenim prietoku cez deliaci ventil. Pri dostatoc-
ne vysokom prietoku (>1 L.min™!) mézeme dosiahnut $irku
vstupnej Z(’)ngr okolo 3 ms, a to s automatickym aj manudlnym
ddavkovanim®. Takato tizka vstupnd zéna je porovnatelnd so
Sirkou z6ny, ktoré dosiahneme pouzitim Specidlnych davko-
vacov (napr. “fluid logic” davkovac). Ked zanedbdme cas
potrebny na vyparenie vzorky, $irka vstupnej zony pre kvapal-
né vzorky moze byt tiez velmi mald. Prvy rychly sposob
davkovania publikovali Desty a Goldup’ uz v roku 1960. Na
stlacenie piestika pouzili gumené kladivko, a tymto spdsobom
dosiahli $irku vstupnej zony okolo 20 ms. V suicasnosti takyto
vysledok mdzeme dosiahnuf komerénymi rychlymi automa-
tickymi davkova¢mi. Hoci skuto¢ny ¢as ddvkovania a rozsi-
renie v ddvkovacom systéme s delicom moZe byt velmi malé,
¢as potrebny na vyparenie vzorky obyc¢ajne nemdzZeme zane-
dbat. Cas potrebny na vyparenie (t,) mdZzeme vyjadrit nasle-

dOVne:
_U
Fv

kde p, je vstupny tlak, p, je tlak pdr pri teplote detektora,
n pocet molov pritomnych vo vzorke, V, mélovy objem plynu
a Fje prietok cez deliaci ventil. Ak p,>p,, potom a = 1, inak
a = 0. Merania, ktoré uskutocnil Schutjes®, ukazuju, Ze pri
davkovani n-C; pri teplote 7' = 300 °C, Fg = 500 ml.min"
ap,;= 11 barov je Sirka vstupnej z6ny stdle 0,5 s. Dévodom,
preco sa davkovanie s delicom stéle v rychlej GC pouZziva, je
skuto¢nost, Ze pri programovanej teplote kolény sa vstupnd
zona zdzi tzv. tepelnou fokusdciou pri nizkej pociatocnej
teplote.

Moznosti davkovania v méde bez delenia vzorky (split-
less) studovali Van Ysacker a spol.” V tejto préci zdoraziuju,
Ze aj napriek malym prietokom cez kolénu modze byf Cas
uzatvorenia deliaceho ventilu prekvapivo nizky, ak sa pouZije
vlozka (liner) s malym vnutornym priemerom.
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Obr. 4. Chromatogram zmesi n-alkdnov (8 ng.ul™) v pentdne.
Dévkované manudlne 1 pl; podmienky: program 80 °C do 300 °C pri
65 °C.min"', nosny plyn H, pri tlaku 689 kPa, detektor FID pri 280 °C,
davkovac on-column v mdde oven track

., On-column*“ ddvkovanie

Pri ddvkovani do kolény (on-column) sa vzorka dav-
kuje priamo do kolény bez splynovacieho medzikroku. Avsak
priame davkovanie vzorky do kolony uZ so Specidlnymi strie-
kackami umozniuje ddvkovat len do kolén s priemerom do
0,200 mm. Kolény s mensim priemerom sa mozu pouzit len
v spojeni s predkolénou s va¢$im priemerom. Avsak rozdiel
hribok medzi kolénou a predkolénou nemdze byt velmi vel-
ky, lebo v predkoléne dochddza k rozSirovaniu zony, ktoré sa
modze kompenzovat len ¢iastocne tzv. ,,solvent* efektom alebo
trapping* efektom. Kombinécia on-column ddavkovania a rych-
lej GC bola publikovand v &lanku Van Ysackera a spol.’
a v &lanku Korytar a spol.!” Na obr. 4 je zobrazeny chromato-
graficky zdznam z poslednej citdcie, ktory okrem redlnosti
pouzitia on-column davkovania v kombindcii s rychlou GC
demonstruje aj moznost ddvkovania velkych objemov v rych-
lej GC.

Ddvkovac s programovanou teplotou vyparovania (PTV)

V principe tento davkovac akceptuje kolony s Tubovolnym
priemerom (na rozdiel od on-column ddvkovaca), ale jeho
kompatibilita s tenkymi kolénami zdvisi od $irky vstupnej
z6ny, ktort tento ddvkova¢ poskytuje. Sirka vstupnej zony
PTV systému je vys$sia, ako vyzadujui velmi tenké kolény
(<0,1mm). Tak ako pri ddvkovani s delicom, kompatibilitu
s tymito kolénami mozu zabezpecit fokusaéné techniky®. Na-
priklad kombindcia PTV davkovaca s kolénou 10 m x 0,1 mm
poskytuje velmi dobré vysledky.

Ddvkovanie cez ventily

Pre ddvkovanie v rychlej plynovej chromatografii je moz-
né pouzif rozne formy ventilov. Pre ddvkovanie plynnych
vzoriek Gaspar a spol.!! pouzili tzv. ,fluid logic ventil, kde
sa prepinanie toku medzi dvoma vystupmi dosahuje zmenou
tlaku na postrannych vstupnych otvoroch (Coanda efekt).
Jonker a spol.12 pouzili na ddvkovanie plynov (n-alkanov
C,—C,) rotacny ventil a dosiahli dodnes nag'chhlejéiu separa-
ciu na ndplitovej koléne'. Tijssen a spol.'
vyvinuli pre ddvkovanie plynnych vzoriek $pecidlny davko-
vaci ventil, ktorym je mozné dosiahnut Sirku vstupnej zény
2-5 ms.

Na ddvkovanie kvapalnych vzoriek bol pouzity vysokotla-

a Peters a spol.'
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Obr. 5. Zakladné usporiadanie vymrazovacieho ddvkovaca s na-
slednou termodesorpciou. 1 —Nosny plyn, 2 —konvenény ddvkovac,
3 — chladiaci plyn, 4 — chladiaci pldst, 5 — zdroj napitia, 6 — trubica
zachytdvaca, 7 — kolona, 8 — detektor

kovy ddvkovaci ventil>"7, aky sa pouZiva v superkritickej
fluidnej chromatografii. Objem vzorky kolise od 40 do 200 nl,
a tymto sposobom mozno dosiahnut Sirku zény poriadkovo
v milisekunddach.

Fokusacné ddvkovacie systémy

Tento spdsob ddvkovania je v rychlej GC velmi frekven-
tovany. Typickd schéma takéhoto zariadenia je na obr. 5
(cit."™%. Vzorka je naddvkovand do klasického davkovaca
s deli¢om, alebo pre plynné vzorky mozno pouzit aj klasicky
Sesfcestny ventil. Pary vzorky dalej vstupuju z Tavej strany do
fokusac¢ného systému a fokusuju sa kondenzovanim v zachy-
tavacej trubici, ktord je zvonku chladend chladiacim plynom
(CO,,N,). Po naakumulovani vzorky v trubici je trubicarychlo
odporovo vyhriata a vzniknuté pary si vnesené do kolony
nosnym plynom. Trubice su najéastejsie vyrobené zo zliatiny
Cu(30 %)-Ni(70 %) alebo nehrdzavejicej ocele.

Pouzitie takychto kovovych trubic md nevyhodu v tom, ze
pri prudkom vyhrievani mdze v nich dochddzat ku katalyzo-
vanému termickému rozkladu analytov. Li a Andrew? navrhli
ako rieSenie rdozne spdsoby deaktivdcie tychto trubic. Iny
sposob, ako predist rozkladu zloziek, navrhli Klemp a spol. !
Na akumuldciu vzorky pouzili spitny tok plynu cez zachyta-
vaciu trubicu. Spétny tok zabezpecuje vakuova pumpa, ktord
tahd vzorku do kovového vymrazovaca. Po skonceni akumu-
lacie sa privod ku vzorke a k vdkuu uzavrie a zachytavacia
trubica sa natlakuje nosnym plynom. Tento proces obrdti tok
v zachytdvacej trubici a trubica je potom odporovo vyhriata
a vzorka je naddvkovand do kolony. Pretoze vzorka je akumu-
lovand aj ddvkovand z toho istého konca trubice, pary nepri-
chadzaju do styku s celou dizkou zachytivacej trubice, ¢o
eliminuje rozklad vzorky a vyznamne zniZuje mftvy objem
trubice.

Ku kvantitativnej akumuldcii vo fokusa¢nom systéme do-
chddza len pre analyty, ktoré si menej prchavé ako benzén.
Pre prchavejsie latky (napr. hexdn) bol zaznamenany prienik
analytov cez zachytdvaciu trubicu. Kvantitativne zachytenie
prchavych analytov sa dd dosiahnuf pouzitim elektronickej
kontroly tlaku, ktord umozni zniZzit prietok pocas akumula-
cie?. Iny sposob elimindcie prieniku analytov cez zachytiva-
ciu trubicu je pouzit trubicu, ktord je pokrytd pérovitym poly-
mérom alebo AL,O, (cit.??).

Phillips a Liu*® vyvinuli dvojstupiiovy termicky moduld-
tor, ktory je zobrazeny na obr. 6. Toto zariadenie vyuZiva na
akumuléciu a fokusdciu vzorky kremennu kolénu so stacio-
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Obr. 6. Fokusa¢né davkovacie zariadenie pre ,,HSGC* - dvojstup-
novy termicky modulator. 1 — Staciondrna fdza, 2 — kremenné sklo,
3 — kovovy povlak, 4 — napojenie zdroja, 5 — uzemnenie

ndrnou fazou. Aby bola akumuldcia a predkoncentrécia vzor-
ky ucinnd, kapacitny faktor v Stddiu akumuldcie musi byt
dostatocne velky. Takdto podmienka sa dd dosiahnut pouzitim
hrubej vrstvy staciondrnej fazy alebo znizenou teplotou. Pre-
toze kapacitny faktor md velkud hodnotu, migricia vzorky je
pomald. Predtym, ako by vzorka zacala prechddzat do druhého
stupnia, je akumulacnd Cast kolény prudko vyhriata, ¢im sa
vyrazne zniZi hodnota kapacitného faktora. Fokusac¢nd cast
kolény sa pouZiva na zostrenie zony pdr a zvySenie priemerne;j
koncentracie. Druhy stupen zostdva chladny pocas vyhrieva-
nia vzorky v prvom stupni. Pary sa na kratky Cas zachytia
v druhom stupni moduldtora a potom je vyhriaty aj druhy
stupen a pary vzorky vstupuju do kolény. Termicky moduldtor
mdze byt vyhrievany prechodom pridu cez kovovd vrstvu
nanesentd na vonkajsom povrchu kolény?*, alebo posunom
vyhrievacieho elementu pozdiz kolény®.

Ddvkovanie z vidkna SPME

Mikroextrakciu tuhou fizou (SPME) ako davkovaciu
techniku pre rychlu GC organochlérovych pesticidov pouzili
Jackson a Andrews?’. Pouzili konvenény davkova¢ s delicom
a za nim bol zaradeny vymrazovac s termodesorpciou.

Goérecki a Pawliszyn®’ vyvinuli pre ddvkovanie z vldkna
SPME novy typ ddvkovaca. Funkciu vlozky (liner) plnil kus
kremennej kapildry s priemerom 0,53 mm, ktord bola pripoje-
nd k analytickej koléne. Vyhrievanie ddvkovaca zabezpeco-
valo odporové vldkno (45 % Ni-55 % Cu) navinuté okolo
kapildry. Rozmery davkovaca boli prispdsobené tak, aby pri
davkovani bolo SPME vldkno vo vyhrievanej ¢asti kremennej
kapildry. Tymto zariadenim sa ddvkovanie mozZe uskuto¢nit
dvoma spdsobmi. V prvom pripade su analyty desorbované
rychlym vysunutim SPME vldkna do vopred vyhriateho ddv-
kovaca. V druhom pripade su analyty desorbované rychlym
vyhriatim ddvkovaca. Nastavend teplota 350 °C sa dosiahne
za 300 ms.

Rychla desorpcia analytov z SPME vldkna sa dd dosiahnut
nielen vyhriatim ddvkovaca, ale aj priamym vyhriatim vldk-
na®®. Vldkno bolo v tomto pripade vyrobené z kremennej
kapildry s priemerom 0,32 mm a do tejto kapildry bol vloZzeny
vyhrieva¢, vyrobeny navinutim tenkého odporového vldkna
okolo inej kremennej kapildry (vonkajsi priemer 0,15 mm).
Takymto vnitorne vyhrievanym vldknom sa moze davkovat
priamo do kolény (on-column).

787

Referaty

2.3. Kold6ny

Zmenou kazdého parametra kolény, ako je dizka, priemer
a hrubka filmu staciondrnej fdzy, mdzeme vyrazne ovplyv-
nit rychlost analyzy. Najjednoduchsim spdsobom vyrazného
skrdtenia analyzy je skrdtenie kolony. Tento sposob vSak
mozeme pouzif len vtedy, ked si méZzeme dovolit zniZif Gcin-
nost koldny, lebo pocet teoretickych priehradiek je priamo
timerny dizke kolény. To znamend, Ze skritenim kolény zni-
Zime separacnu ucinnost kolony. Na druhej strane, ak posta-
Cuje na separdciu menej teoretickych priehradiek, kratsia ko-
l6na mdze byt dobrym spdsobom zrychlenia analyzy.

Ovela efektivnejsi sposob zrychlenia analyzy je pouzit
kolénu s mensim priemerom, tak ako to vyplyva z tedrie
rychlej GC'. Zmen3enim vniitorného priemeru sa zvysi sepa-
racnd ucinnost kolony. Pocet teoretickych priehradiek je ne-
priamotimerny vnutornému priemeru kol(’)nyzg. To znamend,
ak sa zmen$i priemer kolony 2x, pocet teoretickych priehra-
diek sa zvyii tiez 2x. Tabulka I stru¢ne sumarizuje dizky
kapildarnych koldn, ktoré poskytuji 100 000 teoretickych prie-
hradiek. Ako mozeme vidief, zniZenim vnitorného priemeru
mozeme skratif kolonu bez toho, aby sme stratili separa¢nud
ucinnost.

Tabulka I

Vplyv priemeru kolén (i.d., mm) na dizku kolén L (m) (pri
kons$tantnom pocte teoretickych priehradiek n = 100 000)
a priemernt rychlost nosného plynu # (hélia, cm.s™).

i.d. L (pre n =100 000) u
0,53 50 23
0,25 25 33
0,15 15 36
0,10 10 40

Dalii efekt, ktory pracuje pre na3 prospech, je optimdlna
hodnota linedrnej rychlosti nosného plynu. So zniZzovanim
priemeru kolény klesd strmost H — u krivky, krivka sa stdva
plytkejSou a zvySuje sa hodnota optimdlnej rychlosti. Preto
rychlost nosného plynu mozeme zvysovat bez vyrazného zni-
Zenia ucinnosti. Niektoré typické hodnoty pre hélium su uve-
dené v tabulke I. Okrem toho, mdZeme pracovaft aj pri vyssich
rychlostiach ako je u,, a strata ucinnosti je podstatne mensia
ako pri hrubsich kolénach.

Kombindciou tychto charakteristik ziskame signifikantné
zniZenie Casu analyzy. Obr. 7 demon§trusje zrychlenie analyzy
so zmenSenim priemeru a dlzky kolény”.

ZmenSovanie priemeru kolény md vSak aj negativny vplyv
na analyzu. So zmenSovanim priemeru kolény sa zmensuje
aj kapacita kolény (Q,,, =< d. ), a ako demonstruje vztah v z4-
tvorkdch, velmi vyrazne™ . Preto pre praktické analyzy mo-
Zeme zmenSovat priemer kolény maximélne do 0,050 mm.
Tensie kolony uz maji velmi nizku kapacitu a si nevhodné
pre kazdodenné analyzy. Riesenie ponuka firma Alltech, ktord
pontika tzv. multi-kapildru®?, ktora je zlozena z 900 tenkych
kapildr s priemerom 40 wm a kazdd je potiahnutd staciondrnou
fdzou. V porovnani s klasickymi kapildrami, multi-kapildra
mad porovnatelnu ucinnost, ale daleko vyssiu kapacitu. Aby
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Obr. 7. Vplyv vmiitorného priemeru kolény na separaé¢nii rychlost.
a— Koléna 1: 21 m x 0,32 mm, b — koléna 2: 16 m x 0,25 mm, ¢ —
koléna 3: 10 m x 0,15 mm

multi-kapildra poskytovala maximdlnu u¢innost, musi spliiat
niekolko striktnych poziadaviek. Napriklad, kazdd z 900 ka-
pildar musi mat presne rovnaky priemer. Ak tomu tak nie je,
moze to zapri¢init rozsirovanie z6ény. Daliim dolezitym para-
metrom, ktory musi zostat konitantny, je dizka a hribka filmu
staciondrnej fizy vietkych 900 kapildr>>.

2.4. Termostat

Z pohladu rychlej GC su dolezité tieto parametre termo-
statu: rychlost ohrievania a rychlost chladenia chromatogra-
fickej pece. Doba trvania analyzy v rychlej GC je kratka,
poriadkovo desiatky — stovky sektind. Preto su potrebné vyssie
rychlosti ohrevu pece, aby za tento krdtky cas bolo vobec
mozné zrealizovat teplotny program. Dosiahnut vyssie rych-
losti s klasickou pecou je obtiazne kvdli jej velkému objemu.
Hoci dovol’u{jl’l nastavit dost vysoké rychlosti ohrevu (okolo
100 °C.min""), redlne vSak pristroj nestiha dosiahnuf napro-
gramovanu teplotu v celej Sirke teplotného rozpitia. Moz-
nosfou, ako zvysit rychlost ohrevu, je zmensit objem pece,
napr. vlozenim izola¢ného vankisa do pece zo strany dvie-
rok*. Potom je potrebné kolénu pripojit na zadny davkovaé
a detektor. Avsak ani tymto spdsobom neziskame signifi-
kantné zvySenie rychlosti ohrevu. VécsSina aplikdcii, ktoré
pouzivaji velmi rychle programovanie teploty, pouziva ne-
konvencné vyhrievacie zariadenia. V tychto zariadeniach je
koléna umiestnena v kovovom rukdve, ktory je odporovo
vyhrievany.

Jain a Phillips® vo svojej praci popisali sposob rychleho
programovania teploty v plynovej chromatografii. Kol6na je
vyhrievanad elektrickym pridom, ktory prechddza cez tenky
vodivy film naneseny na vonkajsej stene kremennych kapildr.
Hribka vrstvy je velmi mald (10 az 25 um) s nizkou tepelnou
kapacitou, co umoziuje rychle vyhriatie aj ochladenie. Takéto
kolény vyrdbali vo svojom laboratériu. Na kolonu naniesli
elektricky vodivy ndter a Cerstvo natretu kolénu nechali susit
pri 70-80 °C 10 hod. Procedura nandSania a suSenia ma velky
vplyv na stabilitu vodivej vrstvy a Zivotnost takejto kolony.
Uvedeni autori vo svojej daliej praci®® vyvinuli techniku, ktora
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koaxidlny systém

kolinedrny systém

Obr. 8. (A) Koaxidlny ohrievac¢ kolény; (B) kolineiarny ohrievac
kolény. 1 — Kolo6na, 2 — senzorovy drot, 3 — kovova trubica, 4 —
izoldcia (teflon), 5 — vyhrievaci drot

aplikuje sti¢asne teplotny gradient v ¢ase aj v priestore (pozdiz
kolény). Teplotny gradient pozdiz kolény je sposobeny exi-
stenciou gradientu odporu pozdiz kolény, ktory je zabezpe-
¢eny rozdielnou hribkou vodivého filmu na koléne. Koniec
kolény je potiahnuty hrubSou vrstvou nez jej zaciatok (na
hlave koldny je teda va¢si odpor ako na konci koldny), a preto
teplota na zaciatku koldny je vzdy vicsia ako na konci. Tep-
lotny gradient pozdiz kolény plynule refokusuje chromato-
graficku zdnu, a tak pdsobi proti jej rozsirovaniu.

Overton a spolupracovm’ci37 vyvinuli iné zariadenie na
rychle programovanie teploty. Na obr. 8 si zobrazené dve
rozne konfiguracie tohto zariadenia. V koaxidlnom usporiada-
ni je koldna spolu s odporovym senzorom (cievkou) vloZzend
do tenkostennej trubice z nehrdzavejicej ocele, ktord je po-
tiahnutd striebornym filmom. Kolinedrne usporiadanie je po-
dobné, len vyhrievacia kovovd trubica je nahradend niklovou
vyhrievacou cievkou. Tieto zariadenia majui spotrebu elek-
trickej energie len 60 W. Teplotny program je ovladany pro-
gramom a maximdlna kontrolovand rychlost ohrevu je najme-
nej 10 °C.s™".

Nedavno firma Thermedics Detection Inc. (Chelmsford,
MA, U.S.A.) zacala uz komerc¢ne vyrabat zariadenie na rychle
programovanie teploty pod komerénym oznacenim Flash-2D-
-GC™, V tomto pripade je kolona tiez vlozend do kovovej
trubice, ktord je odporovo vyhrievand a poskytuje rychlost
teplotného ndrastu az 100 °C.s™".

Z hladiska celkovej doby analyz je dolezitd aj rychlost
chladenia pece. Nekonvencné ohrievacie zariadenia spomenu-
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Obr. 9. Vplyv frekvencie zberu dat na tvar piku (n-dodekanu).
Koléna HP-1 MS 5 m x 0,1 mm x 0,4 um, teplota ddvkovaca 300 °C,
teplota detektora 320 °C, nosny plyn H, pri vstupnom tlaku 60 psi,
dédvkovanie s delicom, deliaci pomer 50:1, teplotny program 80 °C do
300 °C pri 60 °C.min"", frekvencia zberu d4t 50, 10,5 a 2 Hz

té v tejto kapitole maju nizku tepelnu kapacitu, a preto je ich
vychladenie pomerne rychle. Ku konven¢nym peciam je k dis-
pozicii tzv. cryo chladenie, ktoré vyuziva na chladenie pece
expanziu stlaceného oxidu uhli¢itého alebo dusika a ktoré
umozni podstatne skrdtif ¢as potrebny na vychladenie pece
pred zaciatkom dalSej analyzy.

2.5. Detektory

Ako vSetky casti inStrumentdcie, ani detektor nema pri-
spievat k rozsirovaniu chromatografickej zony, a tak znizovat
ucinnost kolony. NajdolezitejSim parametrom detektora z toh-
to hladiska je objem cely detektora. Ked je prili§ velky,
dochddza k vyraznému rozsirovaniu zény. U detektorov citli-
vych na hmotnostny prietok sa to dd riesif zvySenim prietoku
cez detektor pouzitim pridavného plynu bez toho, aby sa
ovplyvnila medza detekcie.

Dal3ou nevyhnutnou poziadavkou na detektory je dosta-
to¢ne velkd vzorkovacia frekvencia. Na to, aby bol pik dosta-
toéne popisany, je potrebnych aspoii 20 bodov*®. To znamend,
Ze pocas elicie piku je potrebné, aby detektor urobil aspon 20
snimani. V rychlej GC je tato poziadavka kritickd z dovodu
velmi tizkych pikov. Napriklad pre pik so Sirkou (w,,,) 50 ms
je potrebna frekvencia zberu ddt 200 Hz. Komeréne dostupné
pristroje poskytuji maximdlnu frekvenciu snimania dat 20—
200 Hz. Pri velmi rychlych a ultra-rychlych analyzach, kde
Sirka pikov je poriadkovo v milisekunddch, je potrebna frek-
vencia zberu ddt aZ okolo 5000 Hz. Na obr. 9 je zobrazeny
vplyv frekvencie zberu ddt na tvar chromatografického piku.

Najcastejsie pouzivané detektory v rychlej GC st plame-
fovoionizacny a tepelnovodivostny. Plamenovoioniza¢ny de-
tektor je citlivy na hmotnostny prietok, preto mozno pouZit
pridavny plyn bez zmeny medze detekcie. Mftvy objem v tom-
to detektore je priestor medzi koncom kolény a plamenom
dektora. Komercne dostupné tepelnovodivostné detektory
maju velky mitvy objem, ktory sa moze zmensif zmensenim
cely alebo pouzitim pridavného plynu. KedZe tepelnovodi-
vostny detektor je koncentracny detektor, zriedenie spdsobené
pridavnym plynom ma4 velky negativny vplyv na medzu de-
tekcie.

Detektor elektrénového zichytu (ECD), sa sprdva ako
koncentra¢ny detektor (okrem niektorych silne elektronega-
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tivnych zlicenin). Preto cela musi byt ¢o najmenSia. Ale
velkost cely na druhej strane nemdze byt velmi mald, lebo 3
elektrény s vysokou energiou letiace zo zdroja sa musia zrazit
s molekulami nosného plynu, aby vznikli sekundédrne elek-
trény s nizSou energiou. Preto vZdy musi zostat nejakd vzdia-
lenost medzi anddou a katddou. Komercne dostupné detektory
maju objem cely okolo 150 pl.

On-line kombindcia plynovej chromatografie s hmotnost-
nou spektrometriou je najdolezitejSia technika pre separdciu
a identifikdciu nezndmych vzoriek. Hmotnostné spektrometre
moZeme rozdelif na konvencéné scanujlice hmotnostné spek-
trometre a nescanujice (nonscanning) spektrometre. U scanu-
jucich zariadeni maximdlna scanovacia rychlost zdvisi od
zdkladnych zdkonov popisujicich scanovaci proces a Casu
potrebného na zmeranie intenzity pri kazdej hmotnosti. Mo-
derné konvencné hmotnostné spektrometre (hmotnostny spek-
trometer s dvojitou fokusdciou, hmotnostny detektor s i6no-
vou pascou) mdzu scanovat pri rychlostiach 10-20 spektier.s’1
(cit.”®). To je dostatocne rychle pre analyzy trvajiice miniity
alebo aj sekundy, ak je pik dostato¢ne Siroky. Rychlost klasic-
kych quadrupélovych hmotnostnych spektrometrov je obme-
dzend nizkou energiou iénov. Scanovanie musi byt dostato¢ne
pomalé, aby sa ion odseparoval a aby presiel cez hmotnostny
analyzator. Boli uz publikované aj prace o rychlo scanujicom
quadrupSlovom detektore®’, kde pouzili vizky rozsah hmot-
nosti ionov (50-150 Da), vzorkovanie len raz pre kazdu hmot-
nost a zvySené napitie medzi i6novym zdrojom a quadru-
polom. Tymto sposobom dosiahli az 250 scanov.s”, ale stratili
rozliSenie a citlivost.

Najvhodnej$imi hmotnostnymi detektormi si nescanujice
detektory, ktoré meraju vSetky iony naraz. Potom je rychlost
snimania spektier zavisld len od usporiadania detektora a elek-
troniky. Takymto detektorom je napriklad hmotnostny spek-
trometer zaloZeny na merani casu letu (time-of-flight MS —
TOFMS).

3. Zaver

Clénok poskytuje prehlad o indtrumentdcii, ktord sa pouzi-
va v rychlej GC, a podrobne rozoberd vplyv priemeru kolény
atypu nosného plynu na rychlost analyzy. Kombindciou velmi
tenkych kolén s vodikom ako nosnym plynom a pouZitim
elektronickej kontroly tlaku a termostatov s velmi rychlym
ohrevom mozeme dosiahnuf velké zniZenie Casu analyzy.
Pouzitie Specidlnych ddvkovacich systémov (napr. fokusacné
ddvkovacie systémy) umoziuje zachovat vysokd ucinnost
vel'mi tenkych kol6n. Riesenim nizkej kapacity velmi tenkych
kolén je multikapildra (koléna pozostdvajica z 900 kapildr).
Najcastejsie pouzivanymi detektormi v rychlej GC su plame-
novoionizacny a tepelnovodivostny detektor pre ich maly mit-
vy objem a moznost dostato¢nej rychlosti zberu dét. Scanujtice
hmotnostné spektrometre, akymi su spektrometre s kvadru-
pdlom alebo iénovou pascou neposkytuju dostatonu rychlost
zberu dit. Preto sa v rychlej GC pouZzivajui nescanujice spek-
trometre, najcastejsie spektrometer zaloZeny na merani ¢asu
letu (time-of-flight MS = TOFMS).

Autori dakujii Vedeckej agenture MS SR za financénii pod-
poru projektu 1/6100/99. Tdto publikdcia je siicastou rieSenia
uvedeného projektu.
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1. Uvod

Posledni pulstoleti pfineslo v chemii fadu pievratnych
technologii, které tak ucinily dostupnymi ldtky dfive povazo-
vané jen za védeckou zajimavost. Nejinak je tomu i v piipadé
hexafluoridu siry ¢i fluoridu sirového, SF,. Ullmannova Ency-
klopedie technické chemie, vydana v padesitych létech’, se
o této latce zminuje jedinou vétou a zabyvd se jen toxicitou
dalsich fluorida a oxid-fluoridi siry. Avsak zakratko na to se
tato latka dockala vyroby i uplatnéni v technickém méfitku.
Jejim zdkladnim vlastnostem fyzikdlnim i chemickym, reak-
tivité, aplikacim a konec¢né i ekologickym otdzkdm je vénovan
tento prehledny referdt.

2. Vyroba fluoridu sirového

Technickd vyroba SF, byla — podobné jako u celé fady
dalsich fluorovanych sloucenin — umoznéna pokrokem ve
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vyrobé a zpracovani plynného fluoru béhem druhé svétové
valky. Zdkladni metodou jeho vyroby je pfima syntéza siry
a plynného fluoru reakci podobnou spalovdni, ndsledovand
vypiranim nizsich fluoridd a oxid-fluoridi a suSenim?. Na-
vrzeny vsak byly i jiné metody, jako elektrolyza taveniny
KF+HF za ptitomnosti sulfanu”, kapalného HF za pridavku
SO, ¢i reakef chloru, siry a kovovych fluoridt*. Tyto metody,
jejichz cilem bylo obejit potfebu elementdrniho fluoru, vSak
neposkytuji prilis dobré vytézky.

Vssouéasnosti se vyroba SF odhaduje zhruba na 6000 tun
ro¢né’, i vice.

3. Fyzikalni a chemické vlastnosti SF¢

Fluorid sirovy je nékterymi vlastnostmi pozoruhodnd slou-
¢enina. Jeho molekula ma tvar osmisténu, jehoz vrcholy tvoi{
atomy fluoru. To je pfic¢inou velké stability a nizké reaktivity

kalnich vlastnosti; pro srovnani jsou v ni rovnéz uvedeny né-
které hodnoty zndmé pro jiné plyny. Udaje jsou vé&tSinou pie-
vzaty z pramenii®’. Je to za normalnich podminek chemicky
témér nereaktivni plyn vyznacujici se pomérné vysokou husto-
tou (viz tab. I), ktery navic vzhledem ke své znacné moleku-
lové hmotnosti jen pomalu difunduje riznymi latkami. Pro
technické pouziti jsou ddle vyznamné vlastnosti elektrické,
predevsim velké prirazné napéti potiebné pro preskok jisk-
rového vyboje neboli vysoka elektrickd pevnost. Vzhledem k
jeho nizké reaktivité nelze o jeho chemickych vlastnostech
mnoho hovofit. Pfi velmi vysokych teplotdch a v plazmatu
elektrickych vyboji se rozklada.

Jakozto nepoldrni ldtka se SF, ponékud rozpousti v méné
poldrnich rozpoustédlech, coz uvadi tabulka II. V nf je uveden

Tabulka I
Fyzikdlni vlastnosti fluoridu sirového

Vlastnost Jednotka Hodnota Srovnani
Primér molekuly nm 0,498 -
Vzdalenost S—F nm 0,158 -
Molekulovad 146,06 28,9
hmotnost (vzduch)
Molarni objem/77 K cm’.mol™! 54,4 -
Hustota/300 K kg.m™ 5,650 0,9834
Viskozita 107 Pa.s 14,5 18,6
Rychlost zvuku m.s™! 138,5 3444
Kritickd teplota K 386,05 -
Teplota trojného bodu K 2227 -
Tlak trojného bodu  kPa 233 -
Teplota sublimace K 2094 -

Molérni teplo JK'mol™ 1105 2,016 (H,)
C, (293 K) 37,2 (N,)
Prirazné napéti — 2,2-3,0 1 (vzduch)

Tepelnd vodivost mW.m 'K 13,0 26,2 (vzduch)
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Tabulka IT
Rozpustnost fluoridu sirového v riznych rozpoustédlech

Rozpoustédlo Zlomek AH Lit.
mol. hmot.  [kJ.mol™']
x.10* c.10*
2-Butanol 31,37 - -8,09 35
2-Methyl-1-propanol 43,72 - -829 36
1-Butanol 37,26 - -7,78 37
Hexan 107,7 581,08 - 38
Heptan 102,7 476,53 - 38
Oktan 97,68 397,57 - 38
Nonan 93,63 339,41 - 38
Dekan 88,49 289,15 - 38
Undekan 84,96 252,70 - 38
Dodekan 83,06 226,70 - 38
Tridekan 81,45 205,40 - 38
Tetradekan 82,13 192,47 - 38
Pentadekan 82,10 179,69 - 38
Hexadekan 82,05 168,46 - 38
Voda 55 - -29 39
Nitromethan 3770 - - 39

moldrni zlomek SF, pfi 298,15 K a 101,3 kPa, oznaceny
symbolem x, hmotnostni zlomek ¢ a ddle rozpousStéci enthalpie
AH urcend z teplotni zavislosti rozpustnosti. Jak pozorujeme
z tab. II, moldrni zlomek rozpustnosti SF, v organickych
latkach se pohybuje kolem 0,1 %. Hmotnostni zlomek pak
samoziejmé zdvisi na molekulové hmotnosti rozpoustédla.
Kromé toho je rozpustnost SF v nepoldrnich rozpoustédlech
vys$S8i nez v poldrnich a zejména ve vodé. Podle nasich vy-
sledk’ je rozpustnost SF¢ ve vazeling ¢ = (50-100).107*
(vyjadreno jako hmotnostni zlomek; nemoznost urcit moldrn{
zlomek je v tomto pfipadé zfejmd). Tato hodnota je srov-
natelnd s rozpustnosti SF, v kapalnych uhlovodicich.

lovych sitech. Adsorpci fluoridu sirového na zeolitech stu-
dovali Sun a spol®. Jako sorbent pouzili zeolit ZSM-5, jehoz
péry maji primér ptiblizné 0,55 nm. Enthalpie adsorpce je
pomérné znaénd (35 az 40 kJ.mol™), z ¢ehoz plyne velkd
zavislost adsorpce na teploté. Ta klesd z téméf tiplného nasy-
ceni p6éri mnoZstvim asi 2 mol.kg™' blizko 0 °C na zhruba
50 % pti 80 °C (pti tlaku 100 kPa). Podobné silnou adsorpci
jsme pozorovali i my v piipadé aluminy a silikagelu’.

4. Analytické metody pro stanoveni SF¢
a jeho primési

Zédkladnim problémem pro chemické postupy analyzy SF, je
jeho mald reaktivita, a proto musime pouzivat metody fyzikalni.

Zékladni metodou je samozfejmeé plynovd chromatografie
na vhodnych sorbentech’. Ta umozni i detekci zplodin rozkla-
du SF, v elektrickych vybojich'®!'", Zvl4st& vyhodné je uziti
plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem, kte-
ry odstrafiuje problémy jak s identifikaci jednotlivych slozek,
tak Cdste¢né i s piekryvanim pikd dvou, piipadné i vice slozek
se stejnym retenénim ¢asem. Samotnd hmotnostni spektrome-
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trie se pro detekci SF, dosud v literatufe piili§ neobjevuje.
Pomoci této metody bylo ale prokdzdno strhovani reaktivnich
necistot (HF ¢i fluorouhlovodika) do hliniku pti plazmatickém
pokovovani ve fluoridu sirovém'%,

Druhou zakladni metodou pro stanoveni SF, je optickd
spektrometrie, pfedevsim v oblasti UV. Byla pouzita jednak
pro dikaz tvorby Sté€pnych zplodin pochézejicich z elektric-
kych vybojii'?, jednak pro vyzkum zne¢isténi atmosféry timto
plynem. Tato druhd otdzka bude pojedndna v samostatném
odstavci. Prace'* popisuje zajimavy senzor rozkladnych pro-
duktl SF, zaloZeny na sledovdni barevnych zmén tenkych
vrstev indikdtord (napiiklad methyloranze) vyvolanych lat-
kami kyselé povahy.

5. Interkalacni reakce SFg

Geometricky obdobné, madlo se liSici ¢dstice jsou pentafluo-
ridy arsenu a antimonu a od nich odvozené anionty, napiiklad
AsF,; nebo obdobné fluorované soli platinovych kovt, uranu
a dalsi. Jeéiich interkalacni slouceniny s grafitem jsou dobie
znamy'>'® Tyto slougeniny se vyznacuji vysokou elektrickou
vodivosti. Tvorba obdobné interkalac¢ni slouceniny byla pro-
kdzana v nasi laboratoii'”. Z kinetiky sorpce SF, grafitem byl
odhadnut koeficient difiize SF, v grafitu D = 0,9.107* m*s™!
amezni koncentrace pfi normdlnim tlaku odpovidajici poméru
84 C : 1 SF,. Pii tom bylo pozorovédno zvétSeni mezirovinné
vzddlenosti rovin (002) v mfizce grafitu o 6,9 pm. Podobny
jev byl pozorovén i v piipadé nevodivého analogu grafitu, a to
hexagondlniho nitridu boritého. Pozorovano bylo téz vyraz-
né zvyseni stupné interkalace v ptipadé, kdy substrdt (grafit
i h-BN) byl pfedem vystaven plisobeni SF,¢dstené narusené-
ho pisobenim elektrickych vybojd, a tim i obsahujictho fadu
Stépnych produkti (viz ddle kap. 7), které zaCaly pronikat mezi
uhlikové vrstvy tvorici krystaly grafitu (oznacované ndzvem
grafenové vrstvy), ponékud je od sebe odddlily, a tim usnad-
nily vnikani SF, do krystald grafitu.

6. Pusobeni SFe na plasty a pryze

Ve vétsiné technickych aplikaci je tieba zvazit mozné
interakce fluoridu sirového s plasty a pryZemi. Tyto latky
jakoZto mdlo poldrni mohou pohlcovat jistd mnoZstvi SF,.
Poznatky na tomto poli pfedstavuji typické know-how vel-
kych vyrobcii a zpravidla se nepublikuji'®. Podle naich zku-
Senosti k interakcim tohoto typu v malé mite dochazi’. Prace'
popisuje vznik ¢dste¢nych vyboji (tj. vyboji v mikroskopic-
kych dutindch) v polyethylenu nasyceném SF,. Podle naSich
vysledkd pak vznikaji povrchové vyboje na elektricky nama-
hanych soucdstkdch z epoxidii vystavenych SF, naruSenému
jiskrovym a obloukovymi vyboji’.

7. Vliv elektrickych vyboji na SFg

7.1. Druhy elektrickych vyboja
Podle tlaku a teploty plynu, geometrie vybojové drdhy

a elektrickych podminek v podstaté rozliSujeme vyboj koro-
novy, jiskrovy a obloukovy.
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Zédkladni podminkou pro vznik vyboje je ionizace plynu,
a to bud ndrazem elektronti nebo iontd, fotoionizace a tepelnd
ionizace. RozliSujeme vyboje nesamostatné, v nichz ionizaci
zpusobuje emise elektroni z katody, ionizujici zafeni apod.
a vyboje samostatné, vznikajici v elektrickém poli o dostatec-
né intenzité. Pfi nich se na zdporné elektrodé dopadem ury-
chlenych iont tvoii dalsi elektrony. Podminku pro vznik
samostatného vyboje uddva Townsendova teorie*>* podle
které je stav elektrického vyboje urcen dvéma koeficienty.
Prvni Townsendtv Cinitel, oznacovany symbolem o, urCuje
pocet part castic (elektront a kladnych iontt), vytvorenych
prichodem elektronu jednotkovou délkou. Druhy Townsen-
dav soucinitel ¥ pak popisuje, kolik sekundarnich elektrond
vznikne dopadem jednoho iontu na povrch zaporné elektrody,
a tim i moznost lavinovitého ristu vyboje.

Vzhled vyboje z4visi na fadé okolnosti, jako jsou nehomo-
genita elektrického pole, materidl elektrod ¢i tlak plynu. Za
snizeného tlaku obvykle vznikd vyboj ve vétsim objemu, jaky
zndme z doutnavek a jinych konstrukénich prvkd. V silné
nehomogennim poli vznikaji vyboje koronové. Vyboj jis-
krovy ma velmi kratké trvdni a je omezen pfedevsSim vnitinim
odporem napdjeciho zdroje. Ma tvar tenkych, Casto rozvét-
venych, vétvickovitych a trsovitych kandlka anglicky zvanych
streamery. Je-li vnitini odpor zdroje dostatecné nizky, prechd-
zi ve vyboj obloukovy. Teplota v téchto vybojich se pohybuje
od 1000 K pro slabé vyboje az po teploty fadu 10° K. U ne-
staciondrnich vyboju je bézné, Ze rizné slozky majici rizny
ndboj a hmotnost maji tézZ rozdilnou energii, a tedy i teplotu.

7.2. Mechanismus a produkty rozkladu SF

Pisobenim vysokych energii na ionizovany plyn vznikd
plazmaticky stav, v némz jsou molekuly plynu silné ioni-
zovany a mnohé chemické vazby rozstépeny. Vznikaji tak
primdrni produkty s velmi krdatkou dobou Zivota, jez rekom-
binuji na stdlejsi sekunddrni zplodiny. Vzdjemnymi chemic-
kymi reakcemi, ¢asto v rozsahu mnoha hodin, pak nékteré
reaktivnéjsi sekundarni produkty davaji vzniknout produktim
tercidrnich.

Vlivu elektrickych vybojli na SF, se vénovali autofi
a rovnéZ byl studovan v nasi laboratofi’>".
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Zjednodusené schéma téchto pochodl ukazuje obr. 1.
SloZeni sekunddrnich a tercidrnich produktii znacné zdvisi na
cistoteé vychoziho plynu, zejména na obsahu stop vody. V su-
chém prostfedi vznikd velmi toxicky S,F,, zatimco za pfitom-
nosti vodni pary vznikaji oxidfluoridy siry, HF a dalsi latky
kyselé povahy; jejich vznik Ize potlacit pfitomnosti sorbentt,
napiiklad aluminy, v reakéni komoie’.

8. Uc¢inky na zivé organismy

Fluorid sirovy je nejedovaty, av§ak nepodporuje dychani.
Jeho nebezpeci spocivd ve vysoké hustoté, v disledku ¢ehoz
se snadno shromazduje u podlahy v nebezpecné koncentraci.
Na rozdil od néj vétsina produktd jeho Stépeni v elektrickych
vybojich je nejen korozivni, ale i velmi toxickd. MoZnost
havidrie zafizen{ obsahujicich tento plyn proto vzbuzuje jisté,
i kdyZ ponékud nadsazené obavy u jejich uzivateld.

9. Vliv na Zivotni prostiedi

Nebezpeci pro ozonovou vrstvu dané unikem fluorova-
nych uhlovodiki je zndmé. Od vzniku teorif o sklenikovém
jevu nelze proto pominout otdzku mozného ohrozeni eko-
systému Zemé pochézejictho z uzivani a zneuzivani fluoridu
sirového.

Pokud by zemské ovzdusi bylo v rovnovdzném stavu, pak
by se obsah fluoridu sirového pfi prvnim pfiblizeni fidil Boltz-
mannovym rozdélenim a ve stratosfére by se SF, v podstaté
nevyskytoval. Ve skutecnosti ov§em neni zemskd atmosféra
natolik v klidu, aby se v ni tato rovnovdha mohla ustdlit.
Konvektivni proudéni rizného druhu tak zptsobuje cirkulaci,
a tim i transport tézkych plynd do nejhotejsich vrstev atmo-
sféry.

Napiiklad rozsahld méfeni pfitomnosti SF, nad Atlan-
tikem a Pacifikem a v nékolika mistech USA nalezla ndrist
0 6,9+0,2 % rocné a celkovou emisi 5,9+0,2 Gg.rok’1 (4.
5,9.10° kg.rok™") v . 1996 (cit.”). Toto ¢islo téméf prevysuje
celkovou produkci SF, a je tieba je brdt s rezervou. Dile
méfeni ukdzala, Ze doba cirkulace mezi obéma zemskymi
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hemisférami ¢ini 1,3+0,1 roku. Podle téchto dat nelze emisi
SF, piehlizet”. Naopak na zakladé méfeni vertikdlniho rozlo-
zeni SF¢ pomoci balonovych sond se usuzuje, Ze nad tropo-
pauzou (pfiblizné 17 km) a piechodnou oblasti pfi 27 km
koncentrace SF, velmi rychle klesd. Nad touto hladinou jeho
koncentrace klesd jen zvolna a autor z toho usuzuje na velmi
nizky podil SF, na fotochemickych stratosférickych pocho-
dech®. To na druhé strang zpiisobuje mimoiddng dlouhou
dobu Zivota tohoto plynu v atmosféfe, odhadnutou jako 1937+
432 let. K podobnym vysledkiim se doslo na zdkladé dat
ziskanych z misi raketopland®. Modelovani interakce SF,
s ozonem a UV zafenim je predmétem préce%.

Tepelnd vodivost SF, je nizkd. Vliv tohoto plynu na skle-
nikovy efekt se zatim nemusi povazovat za vyznamny ve
srovndni s i¢inkem napiiklad oxidu uhli¢itého, kterého lidstvo
produkuje nesrovnatelné vice.

I kdyz tato data nenaznacuji nijak mimorfddnou nebez-
pecnost SFg, presto piedstavuji jisté varovani, platici oviem
pro vétsinu lidské ¢innosti. Lidstvo by mélo tento plyn po-
uzivat k feSeni vyznamnych tuloh, naptiklad technologickych,
a vyrazné potlacit jeho zneuZiti pro vyrobky ryze spotiebniho,
nebo dokonce luxusniho charakteru.

10. Aplikace fluoridu sirového

10.1. Leptdni polovodict

Jednou z pomérné novych aplikaci fluoridu sirového je
leptani tenkovrstvych a monolitickych obvodi ndrazem ion-
ti nebo molekul SF, excitovanych laserem, magnetronovym
plazmatem nebo nékterym jinym podobnym zpisobem.

Fluorid sirovy tak byl pouzit k leptdni celé fady izolantd
i polovodicti. Jsou to predevsim klasické polovodice a jejich
oxidy, napiiklad kfemik a SiO, (cit.?”?®) & germanium®. Po-
zornost je vSak v poslednich 1étech soustfedéna na karbidy,
nitridy a dals{ latky. Jsou to napiiklad karbonitrid béru BC,N
(cit.*%), karbid kremiku SiC (cit."*), nitrid titanu TiN (cit.*)
a dalsi. Je napiiklad popsdn zptsob odleptdvani hradla MIS
tranzistoru na GaAs vytvofeného vrstvou SiN a W (cit.™).

Hlavni vyhodou tohoto postupu je kromé Cistoty patrné
i to, Ze odleptdvani — podobné jako u jinych vakuovych tech-
nologii uZivajicich iontové bombardovani — poskytuje moz-
nost opracovani slou¢enin a systémi obsahujicich kompo-
nenty s velmi rozdilnou t€kavosti bez nebezpeci zmény slozZe-
ni zbyvajictho neopracovaného materidlu. Velkd molekulova
hmotnost fluoridu sirového a jeho nizka chemickd reaktivita
pak prispivaji k ic¢innosti procesu a zachovani ¢istoty opraco-
vaného povrchu, i kdyz je popsdna mirnd kontaminace germa-
nia sirou pochézegl’cf z leptaciho ¢inidla v rozsahu do 1 ato-
mdrniho procenta .
10.2. Technika vysokého napéti

Prirazné napéti fluoridu sirového je nékolikrat vetsi nez
tato hodnota ve vzduchu. To umoziuje podstatné snizit vzda-
lenosti mezi vodici i jejich zakfiveni, a tim zmensit rozméry
vysokonapétovych zafizeni. V principu jde jednak o ndpl-
né staciondrnich zafizeni, jako jsou rozvodné skiiné, jednak
o pracovni ndpln vypinacl. V zafizenich prvniho typu neni
fluorid sirovy v standardnim reZimu vystaven vybojim a jeho
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emise do okoli miZe byt zpiisobena pouze druhotné, a to
zni¢enim zafizeni v ddsledku havdrie na strané odbératele
energie. Naproti tomu ve spinacich se pfimo vyuZzivd dobré
schopnosti SF, zhaset jiskrové a obloukové vyboje, a jejich
¢innost je proto nevyhnutelné provdazena vznikem vsech skod-
livych produktd.

10.3. Vyroba hoic¢iku

Nejvétsi mnozstvi SF, se pouzivd v metalurgii hofc¢i-
ku jako ochranna atmosféra**. Z této aplikace také pochdzi
vétSina emisi tohoto plynu do atmosféry.

10.4. Ostatnf{

Nizk4 rychlost difize SF, pryZi a plasty a jeho vyhodna
viskozita jsou podstatou jeho vyuZiti jakoZto ndplné pro pneu-
matiky letadel a zdvodnich aut nebo ndplné golfovych ¢i
tenisovych micki. Dalsi aplikaci jsou hermeticky uzaviend
dvojskla, kde ndplii SF velmi dobie tlumi predevsim zvuky
prichézejici z okoli. O néco méné vyhodné jsou jeji vlastnosti
tepelné. Soucinitel prestupu tepla v tomto usporadani je totiz
pomérné vysoky (viz tab. I), a to v disledku hodnoty mérného
tepla, jez je diky vysokému poctu stupiid volnosti tak slozité
molekuly vysokd. Tato hodnota se pak projevuje na velikosti
bezrozmérného Nusseltova ¢isla, popisujictho prestup tepla
prirozenou konvekci mezi dvéma sténami.

10.5. Ekologické dlisledky emisi SF

Vliv fluoridu sirového na atmosféru, na ozonovou vrstvu
¢i na vznik sklenikového efektu nenf zatim nikterak vyrazny.
Je vsak tieba jej sledovat a dle moZnosti omezovat jeho emise.

neékterych zde popsanych aplikaci pro existenci Zivota na
Zemi.
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Sulfur hexafluoride is a virtually nonreactive gas under
normal conditions, slightly soluble in nonpolar solvents. It is
produced in amounts up to 10 000 t/year by the reaction of
sulfur with gaseous fluorine. Its main use is as a protecting
atmosphere in magnesium metallurgy. Due to its high di-
electric strength and its ability to quench electric discharges,
it is used as a filling for high-voltage devices. In electric
discharges, it partly decomposes to other sulfur fluorides,
fluorine and, in the presence of impurities, to sulfur fluoride-
-oxides, hydrogen fluoride and other corrosive substances.
Exhalations of SFy in atmosphere do not represent any ex-
traordinary danger for the time being, either for the ozone layer
or due to the greenhouse effect. In stratosphere, however, its
occurrence was observed and hence the long-term monitoring
and checking of its emissions is necessary.
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1. Uvod

Interakce pfechodnych kovi a jejich kationtd s biomole-
kulami (napf. proteiny, peptidy, RNA, DNA) predstavuji je-
den z fenomént, kterého vyuZzivaji zZivé organismy pfi vy-
kondvani zdkladnich metabolickych, respektive chemickych
dkont. Pfestoze tloha, kterou maji pfechodné kovy ve struk-
tufe a funkci mnohych z téchto biomolekul, je zcela jisté
nezastupitelnd, jejimu dikladnému porozuméni, tedy odhalen{
fyzikdlnich a chemickych zdkonitosti na atomové a elektrono-
vé drovni, jsme jesté ve vétSing piipadi vzddleni.

Pojem interakce prechodného kovu s bioligandy a pokusy
0 jeji co moznd nejpresnéjsi popis tvoii podstatnou napln védni
oblasti nazyvané bioanorganickd chemie, oblasti, kde dopad
aplikaci novych poznatkd mize dosahovat od organokovové
chemie (zvI14ste jeji Casti tykajici se homogenni katalyzy) pies

medicindlni chemii az po chemii zivotniho prostfedi (bioaku-
mulace nezdadoucich kovi).

Neni proto prekvapujici, Ze pocet experimentdlnich a teo-
retickych praci v této oblasti je obrovsky a neni mozné podat
jejich vy&erpdvajici piehled. Ctendie se zdjmem o souhrn
posledniho vyvoje v experimentdlni bioanorganické chemii
odkazuji na pravidelné vychdzejici sborniky a monografie' .
V tomto souhrnném referdtu se pak budu vénovat teoretické
¢asti tohoto oboru, ktery se téZ nazyva kvantova bioanorga-
nickd chemie, pfedevsim vsak rozboru jednotlivych kvanto-
vé-chemickych metod a vhodnosti jejich pouZiti. Lze oprav-
néné namitnout, ze ne vSechny studie, tykajici se prechodnych
kovd, musi vyuzivat pomérné ndroéného apardtu kvantové
chemie. Z dal$iho textu by vSak mélo byt zfejmé, Ze nekvan-
tové metody (napiiklad molekulovd mechanika a dynamika
zaloZené na empirickych silovych polich) poskytuji pro sys-
témy s prechodnymi kovy jesté méné spolehlivé vysledky nez
pro bézné organické molekuly a biomolekuly, a jsou tudiZ pro
jiné problémy neZ velmi hrubé odhady struktur nepouZzitelné.
Tento fakt ospravedliiuje pouzivdni pojmt kvantovd bioanor-
ganickd chemie a teoretické studium systémi prechodnych
kovi v téméf ekvivalentnim vyznamu.

2. Problémy pri kvantové-chemickém studiu
prechodnych kovi

Pokrok, ktery byl v poslednich letech zaznamendn v ob-
lasti presnych kvantové-chemickych vypoctl systémd s pre-
chodnymi kovy, piedcil veskerd ocekdvani. JeSt€ na pocdtku
90. let se zdalo, ze prekazky, které stoji v cesté, nebude mozné
v dohledné dobé zdolat. Témito prekdzkami jsou:

i) Velké mnozstvi elektront v atomech pfechodnych kovi.
Tento fakt vyznamné zvysuje vypocetni ndrocnost tlohy a sou-
Casné¢ dramaticky rostou dynamické a nedynamické korela¢ni
efekty” (pro pfipomenuti, ndro¢nost nejjednodussich vypoctt
ab initio roste pfibliZné s tfeti mocninou velikosti studovaného
systému, presnéji s poctem bdzovych funkci, naro¢nost u slo-
zitych vypoctl ab initio, zahrnujicich podstatnou ¢ast korelac-
ni energie4, roste se Sestou az sedmou mocninou). Déle se
u prechodnych kovt (obecnéji u atomd s vyssim atomovym
¢islem) vyznamnou mérou uplatiuji relativistické efekty ros-
touci imérné Z" (Z je atomové ¢islo). Pri praktickém provadéni
vypocti to znamend, Ze jiz pro druhou fadu prechodnych kovi
(Y—Cd) je nutno pouZit alespoii tzv. pseudopotencidlt’ nebo
jim podobnych ECP potencidll (effective core potentials),

*  Korelacni energie je definovana jako rozdil mezi pfesnou nerelativistickou hodnotou elektronové energie a tzv. Hartreeho-Fockovou (HF)
limitou, tedy nejlepsi moznou energii, kterou nim muze poskytnout HF metoda (hypoteticky vypocet s nekone¢nou bazi atomovych orbitali).
Plivod korela¢ni energie a korelacnich efektl je ddn nerespektovanim nemoznosti soucasného vyskytu dvou elektront v jednom misté
v prostoru. Toto nerespektovani vyplyva z aproximace piijaté v HF metodé, tedy uvazovani vinové funkce ve tvaru prostého (antisymetrizovaného)
soucinu jednoelektronovych vinovych funkci, jejimz disledkem je fakt, ze urcity elektron pocituje pouze primérné pole ostatnich elektron,

nikoliv jejich explicitni polohu, jak by tomu mélo spravné byt.

**  Pseudopotencidl nebo témét rovnocenny efektivni potencidl je funkce, jiz se aproximuje pusobeni jader a vnitinich (tzv. core) elektronti na
elektrony valencni, které jediné pak ve vypoctu explicitné vystupuji. Pseudopotencidly se zpravidla odvozuji fitovanim jistych funkci na
feseni relativistické Diracovy-Fockovy rovnice pro atomy se zahrnutim vSech elektrond.
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kterymi se aproximuji vnitini elektronové slupky a efektivné
se zahrnou relativistické efekty.
ii) Céste¢né obsazeni d-orbitald, podstatn& uréujici vlastnosti
a chovéani daného piechodného kovu. S vyjimkou d'” ionti
(napi. Zn?*, Cd**, Hg*"), d-slupky ostatnich pfechodnych kovi
jsou neuplné obsazeny, obsahuji neparové elektrony a zaklad-
ni elektronové stavy molekuly maji vys$si multiplicitu (dublet,
triplet, kvartet, ...). To komplikuje vypocty v nékolika ohle-
dech. Zakladni elektronovy stav (ddle jen zdkladni stav) sys-
tému muze byt degenerovany nebo mit velmi blizko k dege-
neraci (nékdy se nazyvd kvazidegenerovany), a tudiZ je casto
nutné pouzit multireferencniho popisu. Jinymi slovy, pouZiti
jediného Slaterova determinantu (elektronové konfigurace),
které je bézné pro vypoclty prevazné vétSiny organickych
a anorganickych molekul, je principidlné Spatny popis problé-
mu. Metody, které pracuji s multireferen¢nimi vinovymi funk-
cemi, napt. MC-SCF (multikonfigura¢ni metoda self-konzis-
tentniho pole), MR-CI (metoda multireferencni konfigura¢ni
interakce) patif k vypocetné naro¢nym. Navic i v pfipadé, ze
je zdkladni stav systému uspokojivé popsdn jedinou elek-
tronovou konfiguraci, je vypocet pro systémy s otevienymi
fenymi slupkami. Vezme-li se v dvahu jest¢ obecné horsi
konvergence vlastni SCF procedury (self-consistent field, zd-
kladn{ iterativni procedura pfi aproximativnim feSeni Schro-
dingerovy rovnice pro atomy a molekuly), Ize kupiikladu
ocekdvat, Ze vypocet vinové funkce pro systém [Ni(HZO)()]2+
(zdkladn{ stav triplet 3A2 ) bude trvat asi ¢tyfikrat déle nez pro
[Zn(H20)6]2+ (zdkladn{ stav singlet 1Alg). Konec¢né posledni
problém pii studiu systémi s d-slupkami vyplyvd z pozadav-
ku, aby metoda byla schopna se stejnou presnosti popsat
jednotlivé mikrostavy odpovidajici elektronovym konfigura-
cim s2d", sd™", d™*? pon&vadz kazd4 z nich mize hrat dileZitou
roli v celkovém elektronovém stavu molekuly. To kromé vyse
uvedené nutnosti pouZiti pokrocilejsich metod klade naroky
na dostate¢nou velikost a flexibilitu zvolené bdze atomovych
orbitald.
iii) Pri studiu a porovndvani interakci riznych ligandt s da-
nym kovem je potieba, aby byl kov v prislusné koordina¢ni
geometrii. Toho se docili tak, Ze se zbyvajici vazby vysyti
malymi ligandy, vétSinou molekulami vody (pro komplexy
s pfevazné iontovym charakterem) nebo oxidu uhelnatého
(pro organokovové komplexy). Tento nezbytny krok pod-
statné zvysuje velikost systému, a tim i vypocetni ndroky.
Tyto teoretické a metodické prekazky se v pocdtcich (tedy
v 80. letech) ukazovaly jako zcela opravnéné. Pro ilustraci
situace v t€ dobé uvddim vypocet nékolika nejnizsich elektro-
novych stavii atomu niklu provedeny v roce 1988 (cit.). Atom
niklu md tfi nizko lezici elektronové stavy, 3d%4s, 3d%4s?
(0,7 keal.mol ™), a 3d'° (40,1 kcal.mol™), kde experimentalni
excitacni energie jsou uvedeny v zdvorkdch. Jelikoz kazdy
z téchto stavl se zietelné 1iSi svym chemickym chovédnim,
jejich presny popis je velmi dilezity. Bez zahrnuti korela¢n{
energie, tedy na irovni Hartreeho-Fockovy aproximace, ale se
zahrnutim relativistickych efektii, byly chyby ve vypocte-
nych hodnotdch §t&peni hladin —38,4 kcal.mol™, respektive
61,5 kcal.mol™!. Tyto obrovské chyby ukdzaly na dileZitost
vyse uvedenych problémt a na vyznam spravného zahrnuti
korelac¢nich efektli. Dokonce i vysledky, které byly vypocteny
jednoreferencni metodou CPF (coupled pair functional, funk-
ciondl spfazenych pért), normdlné povazovanou za presnou,
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se lisily od experimentdlnich hodnot 0 8,9 a 11,5 kcal.mol ™.,
Az teprve pouziti rozsdhlé multireferencni konfigura¢ni inter-
akce poskytlo vysledky, které byly zatizeny chybou mensi nez
2 keal.mol ™", tedy pod hranici takzvané chemické presnosti ve
vypoctu termochemickych dat. Dal§im piikladem mutzZe byt
molekula Cr,, ve které jsou dva atomy chromu spojeny for-
malné Sestindsobnou vazbou (elektronovd konfigurace d’s! na
kazdém atomu). VétSina jednodussich kvantové-chemickych
metod poskytovala pro tuto molekulu vysledky s chybou vice
nez 1 A ve vazebné vzddlenosti a 50 % ve vazebné energii.
Az velmi pokrocilé metody poskytly uspokojivé vysledky
(pokrocilé znamend v teoretické chemii zaroven vypocetné
ndro¢né)’.

Postupem ¢asu (v prub&hu 90. let) se ukazalo, Ze situace
neni tak beznadéjnd. Uvedl bych tfi hlavni momenty, které

rozvoj a rozmach metod funkciondlu hustoty (metody DFT,
density functional theory). Tyto metody, majici své kotfeny ve
30. letech, prodélaly koncem 60. let svou renesanci a potvrzeni
jejich nesporného tspéchu pii popisu elektronové struktury
chemickych sloucenin se dostavilo v roce 1998, kdy byl
profesor Walter Kohn, jeden z prikopniki t€chto metod, oce-
nén Nobelovou cenou. Presnéji feceno, vyvoj novych funk-
ciondld, které zdvisi nejen na elektronové hustoté, ale téZ na
jejim gradientu (nelokélni funciondly)”*®, poptipadé konstruk-
ce tzv. hybridnich funkciondll (podrobnosti budou detailnéji
probrany v nasledujicich kapitolach) zputsobil, Ze se tyto me-
tody staly dnes asi pouzivanéj$imi neZ klasické ab initio
metody. Oblasti, kde nasly velmi vyznamné uplatnéni, je
pravé kvantova chemie systémd s piechodnymi kovy. Vyho-
dou téchto metod (obzvlasté pro pfechodné kovy) je fakt, ze
poskytuji vysledky na udrovni nejpokrocilejsich metod kvan-
tové chemie (CCSD(T), MR-CI) za vypocetni cenu srovnatel-
nou s jednodussi Hartreeho-Fockovou metodou.

Za druhé, nashromazdéné mnozstvi experimentdlnich a teo-
retickych poznatkl vedlo ke zkuSenosti, na co zaméfit svou
pozornost pfi studiu systému s ptechodnymi kovy, jaké ligan-
dy mohou byt pouzity jako modely slozitych biomolekul, jak
modelovat druhou (a vyssi) koordina¢ni sféru, jakym zptiso-
bem rozlicné ligandy ovliviiuji chemické reakce a nakonec
odhalilo i zdkladni kritéria, kterd musi spliovat libovolny
chemicky model reakéniho mechanismu metaloenzymd’. Mi-
mo jiné se ukdzalo, Ze vyse uvedené priklady (atom Ni a mo-
lekula Cr,), jsou netypické jak pro bioanorganickou chemii,
tak pro koordina¢ni chemii celkové. Lze tedy tspéSné mo-
delovat komplexy pfechodnych kovi, i kdyZ problémy ve
vypoctu téchto dvou systémti zlstanou vyfeSeny jen Cdstec-
né. Vétsina kovl vystupujicich v reakcich md totiz vysy-
cené M-X vazby (narozdil od atomu niklu, molekuly Cr,,
a dalsich problematickych systémil jako hydridd MH ¢i oxidi
MO), a elektronovy stav kovu prfed reakci a po reakci (ne-
bo pfi srovndni sily interakce rdznych ligandd) zistdvd v zd-
sad¢ nezménén. Tudiz, a¢ mohou mit metody DFT problémy
chemické systémy mitize byt jejich pfesnost vice nez uspo-
kojiva.

Za tieti, asi mdlokdo by na pocdtku 90. let odhadl, jakym
faktorem se zndsobi vypocetni zdroje. Nabizim sviij stiizlivy
odhad, Ze za minulych 10 let pomér vykon/cena u vypocetni
techniky vzrostl tisickrdt! To s sebou pfindsi obrovské moz-
nosti pro kvantitu (mnozstvi a velikost systému, které lze
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Obr. 1. Zakladni schéma pracovniho postupu v aplikované kvantové chemii

kvantové-chemickymi prostfedky zkoumat) a kvalitu (zvysu-
jict se pfesnost vypoctil) prace v teoretické a vypocetni chemii.

3. Obecna metodologie kvantové-chemickych
vypocta s prihlédnutim k systémiam
obsahujicim prechodné kovy

Na obrazku 1 je znazornéno zakladni schéma tak, jak se s nim
teoretiCti chemici setkdvaji pii formulovéani svych projekta.

Prvnim krokem je formulace problému a poloZzenf si otd-
zek, které zpravidla maji kofeny v experimentdlni praci. Dru-
hym krokem je vytvoreni spravného chemického modelu a vy-
bér vhodné vypocetni metody. Chemicky model se sestdva
z definice systémd, které v daném problému vystupuji, jejich
vzdjemného vztahu, definici pocate¢nich a okrajovych podmi-
nek, a kone¢né z definice fyzikdlnich veli¢in, které umozni
formulovéni zavérd. Paralelné se provede vybér vhodné vypo-
Cetni metody tak, abychom v redlném case dostali spolehlivé
a co nejpresnéjsi vysledky. Je nutno poznamenat, Ze tento
druhy krok (chemicky model + vypocetni metoda) neni zda-
leka trividlni a je v ném v podstaté skryto nejvétsi intelektudlni
usili v priibéhu celého schématu. Ve tietim kroku se provede
vlastni vypocet. Lze s jistotou fici, Ze 100 % dnes provadénych
kvantové-chemickych vypoctl se provadi na vykonnych po-
¢itacich. Ve ¢tvrtém kroku se analyzuji ziskané vysledky. Je
celkem pfirozené a bézné, Ze ani dobfe zvoleny chemicky
model a dostate¢né presnd vypocetni metoda nemusi vést
k jednozna¢né odpovédi na feSeny problém a je nutno provésti
napiiklad dopliikové experimentdlni méfeni. Cely proces pro-
blém (experiment) — teorie (vypocet) — vysvétleni se tak
stdvd iterativnim a vicestupfiovym.

Soucasti chemického modelu je vybér fyzikdlnich velic¢in.
Ty se daji rozdélit do tif skupin: kvantové-mechanické (ty-
kajici se vlastnosti mikrosvéta), statisticko-termodynamické
(vlastnosti souboru ¢dstic, v limité makroskopické veli¢iny),
a pomocné veli¢iny.

mi pro chemické aplikace, které se ziskaji pfimo z kvantové-
-chemického vypoctu, jsou energie izolovaného systému E,,
multipélové momenty (dipdl W, kvadrupdl, ...), a elektronova
hustota p. Na rozdil od druhych dvou veli¢in, nemd hodnota
celkové energie E|, pro chemickou praxi podstatny vyznam.
Diilezitd je jeji zména pii daném chemickém procesu, tedy AE.
Potom srovnani{ energie reaktantti a produkt dostaneme re-
akeni energii AEy, kterd spoluurcuje termodynamickou stabi-
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litu danych ldtek, srovnanim reaktantti (produktti) s aktivova-
nym komplexem (tranzitnim stavem) poskytne aktiva¢ni ener-
gii AE”, kterd spoluur¢uje rychlost dané reakce, rozdil energie
supersystému A...B asubsystémii A, B (AE, = E,;—E, - Ep)
poskytuje interak¢ni energii dvou (slabé) interagujicich systé-
md, atp. Je nutné si uvédomit, Ze celkova elektronova energie
béznych molekul se pohybuje v desitkdch az stovkdch atomo-
vych jednotek (hartree), zatimco jeji zmény pii chemickych
procesech jsou fddu desetin az setin téchto jednotek (coz
odpovida jednotkdm aZ stovkdam kcal.mol™). Z toho je patrné,
jak presny je sdm o sobé kvantové-chemicky vypocet. Dalsi-
ho zptesnéni se zpravidla dosdhne porovndavanim relativnich
zmén energii (vysledky se Casto oznacuji AAE), tedy porov-
nanim nékolika podobnych procesti mezi sebou a zkoumdnim
trendd. Jako pfiklad 1ze uvést porovndni zmén energii prova-
zejicich substituci jedné molekuly vody v koordina¢ni sfére
prechodného kovu za jinou funkéni skupinu z vybrané série
za ucelem vyhodnoceni jejich afinit ke studovanému kovu ¢i
jeho kationtu. Dalsi veli¢inou, kterd ma veliky vyznam, je
rovnovdznd vzddlenost atoml v molekule (systému). Je defi-
novdna jako vzdalenost mezi atomy pii takové jejich konfigu-
raci, v nizZ energie systému nabyva svého minima. Jeji zafazeni
mezi kvantové-mechanické veliciny je sice ponékud sporné
(poloha jako takovd samozfejmé kvantové-mechanickou veli-
¢inou je), nebot drtivd vétSina kvantové-chemickych vypoc-
ti se provadi v Bornové-Oppenheimerové aproximaci, kterd
ptisné odd€luje pohyb jader (atomi) od pohybu elektrond.
Tudiz se fesi pouze elektronovd Schrodingerova rovnice pro
danou konfiguraci jader. Lze vSak samoziejmé ménit tuto
konfiguraci jader a pomoci znalosti gradientu energie ji stan-
dardnimi numerickymi metodami optimalizovat tak, abychom
se dostali do energetického minima. JelikoZ globdlni mini-
mum (a¢ ho obecné nemusime nalézt) je jednozna¢né urceno,
1ze nakonec i rovnovazné vzddlenosti fadit do této kategorie
veli¢in. Neni potfeba pfipominat, Ze znalost rovnovaznych
vzddlenosti v molekule ndm poskytuje strukturu molekuly,
tedy zasadni fenomenologicky poznatek. Je ovSem tfeba mirné
opatrnosti pfi porovndvani experimentdlnich a teoreticky vy-
poctenych struktur. Opatrnost spo¢ivd v pfesné znalosti toho,
jaka vzddlenost se v experimentu méfi. Napiiklad metody
rentgenové difrakce méf{ maximum elektronové hustoty, které
obecné nemusi presné souhlasit s polohou jadra atomu (nej-
zietelngjsi je tato odchylka u atomt vodiku).

ii) Statisticko-termodynamické veliciny. Jelikoz prevdzna vét-
Sina experimentd a piirodnich déji se odehravd v makrosko-
pickém méfitku, je potfeba prejit od velicin, které poskytuje
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kvantovd chemie, k termodynamickym veli¢indm. Potfebny
apardt nam poskytuje statistickd fyzika, specidlné pak statis-
tickd termodynamika. Pfedpisy pro odvozeni termodynamic-
kych veli¢in z mikroskopickych charakteristik 1ze nalézt v z4-
kladnich uéebnicich'®. Proto pouze provedu jejich vy&et. Mezi

volnd energie F, kterd se za podminek konstantniho tlaku
a teploty nazyvé Gibbsova energie G (jeji zména urcuje rov-
novazné konstanty chemickych procesti), a stfedni kinetickd
energie molekul £, (urcujici teplotu systému). V praxi se tyto
veli¢iny odvozuji v nejjednodussim piipadé z aproximace
idedlniho plynu (pro procesy v plynné fazi) ¢i se zahrnutim
solvatacnich energii (pro procesy v kapalné fazi). Alternativné
se k problému pristupuje fadnym vzorkovanim fdzového pro-
storu bud molekulovou dynamikou!! (MD), af uZ s pouzitim
potencidlu ab initio (Carova-Parrinellova metoda)'?, ¢i empi-
rického potencidlu, anebo stochastickou metodou Monte Car-
lo'' (MC). Opét se tak mize dit v plynné fazi i se zahrnutim
rozpoustédla. V téchto metoddch se molekuly rozpoustédla
vétSinou zahrnuji pifimo a pomoci periodickych okrajovych
podminek (PBC, periodic boundary conditions) se pak studuje
limitni chovani odpovidajici skutecnému systému obsahujici-
mu fddové 10> molekul.

iii) Pomocné veliciny. Kvantové-chemicky vypocet ndm sice
poskytuje velmi presné hodnoty fyzikdlnich veli¢in, nicméné
je vétsinou zddouci interpretovat vysledky v chemicky srozu-
mitelnych pojmech, coZ ndm zpétné¢ umoziuje lepsi porozu-
méni problému, Casto i celé tfidé probléml a mozZnost prova-
dénf kvalitativnich odhadd pro chovéni piibuznych systémd.
Mezi takové veliCiny patii parcidlni ndboj na daném atomu,
elektronovd hustota (populace) v daném orbitalu, orbitdln{
energie, ¢i pfenos ndboje mezi ¢dstmi systému pii daném
procesu. Zdrojem téchto informaci byvaji vét§inou tzv. popu-
la¢ni analyzy, tedy matematické operace provedené na vlnové
funkci zdrovenl s rozdélenim systému na sektory (vét§inou
atomy nebo jiné charakteristické ¢asti molekuly). Z nejzna-
méjsich Ize uvést Mullikenovu populaéni analyzu', Weinhol-
dovu analyzu'* NBO (natural bond orbital) a Baderovu analy-
zu'®> AIM (atoms in molecule).

Po uvedeni a rozboru standardniho pracovniho postupu
teoretické a pocitacové chemie se podrobnéji zaméfme na
vlastni vypocet a vypocetni metody. Zdkladni otdzkou, kterd
se fesi pii praktickém provadéni kvantové-chemickych vypoc-
td, je nalezeni prijatelné rovnovéhy v trojihelniku znazorné-
ném na obrdzku 2. Jinymi slovy, musi se nalézt kompromis
mezi pfijatym chemickym modelem (zpravidla piimo souvi-
sejicim s velikosti systému a zahrnujicim typ vypoctu), pres-
nosti vypoctu (zvolend metoda a bidze atomovych orbitalii)
a vypocetnimi zdroji (hlavné ¢asem potiebnym k provedeni
vypoctu).

Zabyvejme se nejprve béznymi typy vypoctl, které se
(nejen) v kvantové bioanorganické chemii provadéji a teprve
poté piejdéme k jednotlivym metoddm a diskutujme vhodnost
jejich pouziti.

Zakladnimi typy vypocta jsou:

vypocet vinové funkce (nebo elektronové hustoty v meto-
dach DFT, viz nizZe) a energie zdkladniho stavu molekuly
v dané konfiguraci jader,

vypocet vlnové funkce, jejich derivaci podle vSech ato-
movych soufadnic a ndslednd optimalizace geometrie bud
do minima (rovnovazné geometrie) nebo sedlového bodu,

)

i)
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Obr. 2. Dilema kvantovych chemiki spociva v nalezeni rovnovahy
mezi velikosti studovaného systému (chemickym modelem), pres-
nosti vypoétu a vypocetnimi zdroji (procesorovy ¢as, pamét);
vrcholy trojihelniku znamenaji dosazeni maximalni hodnoty para-
metru, pfi feSeni praktickych problémi se vétsinou pohybujeme nékde
uprostfed

ktery pak odpovidd tranzitnimu stavu systému. Piislus-
nd energetickd bariéra pro tranzitni stav (aktivacni ener-
gie) je Umérnd logaritmu rychlostni konstanty pro danou
reakci,

vypocet druhych derivaci vinové funkce podle atomovych
soufadnic a provedeni vibracni analyzy (vypoctu frekven-
ci a vlastnich vektori normélnich modd molekuly), pfi-
padné termochemické analyzy, tedy vypoctu entalpie, en-
tropie, a volné energie podle zdkladnich vztaht statistické
termodynamiky (provddéné vétsinou v aproximaci idedl-
niho plynu),

vypocet excitovanych stavi a intenzit prechod mezi nimi,
tedy simulace elektronovych spekter,

vypocet solvatacnich efektti, obecnéji pak vlivu okolniho
prostiedi, vétsinou v aproximaci polarizovatelného dielek-
trického kontinua (PCM, polarizable continuum method)
nebo stinéného vodi¢e (COSMO, conductor-like screen-
ing model), tedy bez explicitnitho zahrnuti molekul roz-
poustédla, resp. okoli.

Je ziejmé, ze pro kazdy typ vypoctu je tieba zvlast uvazo-
vat o vhodné metodé a rozsahu vypoctu. Uvedu pro orientaci
vypocetni ndroc¢nost jednotlivych typt vypocti. Jestlize pro-
vedeni jednoho cyklu SCF oznac¢ime ¢asovou jednotkou 1, pak
vypocet energie pro bézné systémy trva 10-20 casovych jed-
notek (coz odpovidd poctu cykli SCF nutnych ke konvergenci
této iterativni procedury), vypocet gradientli 4-5 jednotek,
vypocet druhych derivaci (vibra¢nich frekvenci) ptiblizné 30
casovych jednotek a procedura SCF se zahrnutim solvatacnich
efektd za pouziti modelu PCM (jinak téZ nazyvand metodou
self-konzistentniho reakéniho pole, SCRF) pak zvySuje ndroc-
nost oproti vypoctu izolovaného systému priblizné pétkrat.
Vypocet termochemickych vlastnosti v aproximaci idedlniho
plynu, jsou-li jiz zndmy vibra¢ni frekvence, je vypocetné
témer zadarmo. Co se tyce bodu iv), tedy elektronovych spek-
ter molekuly, vétsinou se provadi vypocet zvlast pro kazdy
elektronovy stav, ktery nds zajimd, a to bud multikonfiguracn{
SCF metodou nebo metodou konfiguracnf interakce, ptipadné
tzv. TD (time-dependent) metodami. Vypocet intenzit pfecho-

iii)

iv)

V)
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CCSD(T)
QCISD(T)

CCSD
QCISD

MC-SCF
MCPF

MP4
MP3
MP2

frekvence, ZPE
a termochemie

DTF

HF

geometrie
energie

vypocetni korelacni
energie pro jednu geometrii

Minimadlni Dz

Dzp

TZpP TZDP QZP bdze

Obr. 3. Priblizny graf pouziti jednotlivych metod pro rizné typy vypocti pouzivanych pro studie systému s piechodnymi kovy

di (tedy tranzitnich momentt) z jiZ zndmych vlnovych funkei
je pak vypocetné nendrocny.

Témito pfibliznymi kritérii by se méla fidit volba rozsahu
vypoctu. Na obrdzku 3 jsou pak zndzornény velmi orientacné
oblasti pouZiti jednotlivych typ metod pro systémy s pte-
chodnymi kovy. Na svislé ose jsou sefazeny metody podle
rostouci naro¢nosti. Pro doplnéni je tieba uvést, Ze narocnost
dané metody se zpravidla méii jako rist vypocetniho Casu
v zdvislosti na poctu bazovych funkci (Ngp), pro ktery Ize
formulovat velmi zjednoduSeny a ilustrativni vztah Ny =
presnost vypoctuxpocet elektroni v systému. Hovoiime po-
tom o metodach slozitosti 0(n3), O(n*), atd. Vodorovnou osu
tvofi bdze atomovych orbitalli (sefazené podle rostouct veli-
kosti).

JelikoZ podrobny popis metod ab initio neni ndplni této

préce, odkazujeme &tendie téZ na uGebnice kvantové chemie'®.

4. Metody funkcionalu elektronové hustoty
(DFT, density functional theory)

Jak bylo nékolikrdat zminéno, v soucasnosti je vétSina
vypoctll pro systémy obsahujici prechodné kovy provadéna
pomoci DFT metod (které mimochodem vétsina teoretickych
chemikl nefadi mezi metody ab initio). Jelikoz tyto jesté
nejsou béznou soucdsti ucebnic kvantové chemie, zminime se
struéné o jejich fyzikdlni podstaté a uvedeme jako priklad tvar
jednoho z nejvice pouzivanych funkciondld.

Zdkladem metod DFT je Hohenbergtiv-Kohnilv teo-

rém”’lg

Eel = E[pel] (])

ktery md pdvod v pracich Thomase'®, Fermiho?’, Diraca®!,
Wignera22 a Slatera® a fikd, Ze energie zdkladniho stavu
molekuly je jednoznacné definovana elektronovou hustotou
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p, ackoliv pfesny vztah mezi nimi (E[p], funkciondl elek-
tronové hustoty) nemusi byt zndm. Dal$im dilezitym vztahem
je obdoba varia¢niho teorému kvantové chemie:
E[ptrial] 2 E[pexact] (2)
Tento teorém tikd, Ze se k presné energii systému (samo-
zfejmeé neznamé), kterd odpovida presné elektronové hustoté,

miZeme bliZit pouze shora. Celkovou energii n-elektronového
systému lze bez aproximaci zapsat”’]8 jako

z
Ey==1/2 Y, [0,(n)V?0,(n)dr + ¥ [ ==2—p(n)dr +
i A |RA_rl|
+1pp [EOPR) ()p (rz)drldr2+ Eyc (3)
i —n

Prvni ¢len v rovnici (3) je kinetickd energie n neinteraguji-
cich elektront s elektronovou hustotou p(r)) =Z, ¢, (r,) ¢, (r,),
druhy ¢len je potencidlni energie elektron—jadro a tfeti ¢len
popisuje repulsni coulombickou interakci mezi elektronovymi
hustotami p(r,) a p(r,). Posledni ¢len obsahuje vyménné-ko-
relacni energii Ey.

Zndme-li funkciondl Ey ., resp. Vy[p] = OEy [pl/0p, 1ze
iterativné fesit soustavu rovnic, kterd vznikne pfepsanim vzta-
hu (3) a nazyvi se soustava Kohnovych-Shamovych rovnic®.
Ta je zdkladem implementaci metod DFT.

Za

Ry

p(r)

=i

-1/2V2+Y

A

dr, + Vxc ¢,-(V1) =

= ]:lKSq)i(rl):siq)i(rl) )
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Resenim jsou soustava jednoelektronovych Kohnovych-
-Shamovych orbitald {¢(r); i = 1, ..., n}, jim pifslusejici
orbitdlni energie, celkovd elektronova hustota a celkova ener-
gie vypoctend dle rovnice (3). Formdlni matematickd podob-
nost Kohnovych-Shamovych rovnic s Hartreeho-Fockovymi
rovnicemi vede i k podobnosti implementaci obou metod.
Dnes je nejrozsitenéjsi MO-LCAO pristup, tedy vyjadient
hledanych Kohnovych-Shamovych orbitalt jako linearni kom-
binace atomovych orbitall, pfesnéji bazovych funkci, a pre-
vedeni analytického problému na algebraicky. Tim je nejen
mozno vyuZzit jiz hotovych numerickych a programovych
procedur, ale téz tabelovanych standardnich bdzi atomovych
orbitalti a relativistickych pseudopotencidli (ECP). Ve srov-
nani s metodou HF je zde navic pouze nutnost v kazdé iteraci
vypocitat vyméné-korela¢ni funkciondl Vi, coz se provede
numerickou integraci na zvolené siti bodt (gridu). Tato ope-
race pouze linedrné zvysuje narocnost vypoctu, tedy vypocet
HF.

Zdkladnim problémem DFT metod zGstdva neznalost pies-
ného tvaru Ey = Ex[p]. Tvarem tohoto funkciondlu se zdro-
ven jednotlivé tiidy DFT metod od sebe lisi. Nejstarsi navrze-
né funkcionaly??%%’ zavisely pouze na elektronové hustoté
a jsou souhrnné nazyvany jako LDA metody (LDA, local
density approximation). Dals{ tfidou jsou funkciondly, které
zdviseji téZ na gradientu elektronové hustoty a nazyvaji se
nelokalni’?*? Dnes nejuisp&inéjsimi jsou tzv. hybridni funk-
ciondly, které pomoci empirickych parametrti (koeficientt)
kombinuji nékolik zndmych funkcionélti. Nezndmé koeficien-
ty se pak ur¢i ze zndmych a velmi presnych termochemickych
dat. Tyto funkciondly maji piekvapivou a zddanou vlastnost,
atou je, ze poskytuji velmi pfesné vysledky pro témér vSechny
chemické systémy, a nejen pro tiidu litek, z nichz byly od-
vozeny parametry. Piikladem je velmi rozsifeny funkciondl
B3LYP (cit.*), ktery m4 tvar

FB3LYP= (I—A)F;(S]Mer+AFXHF+BFXBeCke +

+CF;:LYP +(1_C)E:VWN (5)
kde FS™" je vyménny Slateriv funkciondl, F™ je vyménnd
energie z Hartreeho-Fockovy metody, F2*® vyménny Bec-
keho funkciondl’, FX** a FY™N jsou korelaéni funkcionaly
Leeho, Yanga a Parra®® a Voska, Wilka a Nusaira®’. Jako pri-
klad jeho pfesnosti lze pouzit rozsdhly test na standardni
mnozing 55 malych molekul prvni a druhé fady atomi®
(G2 benchmark test*?). Pro atomiza¢ni energie, coZ je jeden
z nejpiisnéjsich testl pro kvantové-chemické metody, Cinila
stfedni odchylka metody B3LYP od experimentu pouhé 2,2
keal.mol ™' a maximdlni odchylka 8,4 kcal.mol™". Co se tyce
prechodnych kovi, systematické teoretické studie byly pro-
vedeny na systémech MR* (cit.***) (M je z prvni fady pie-
chodnych kovii a R je H, CH,;, CH,, nebo OH). Rozdil mezi
B3LYP metodou a experimentdlnimi hodnotami® &inil pro
vazebné energie M-R 3,6 az 5,5 kcal.mol™. Pro vazebné
energie MCO vsech vazeb Fe(CO);r a Ni(CO), a vazebnou
energii odStépeni prvniho CO u triddy Cr, Mn, W v M(CO),
byl 3prﬁmérny rozdil mezi B3LYP (cit.**3*%7) a experimen-
tem”®*! pouhych 2,6 kcal.mol ™.
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Oblasti, kde metody DFT mohou fungovat méné spoleh-
livé, je oblast slabych mezimolekulovych interakci. Problém
je patrné v neschopnosti DFT metod uspokojivé popsat dis-
perzni energii (zavisejici na r°, kde r je mezisystémova vzda-
lenost), kterd hraje dileZitou roli napiiklad pfi tzv. patrovych
interakcich pari DNA a RNA bézi*. Zd4 se viak, Ze nejnové;jsi
funkcionaly (napf. HCTH (cit.*?), B97 (cit.**)), vykazujici
priznivé vlastnosti pro interakce dalekého dosahu, vylepsi
chovani DFT i pro tento typ problémi. Kromé téchto nelokdl-
nich funkciondld byly téZ v minulych tfech letech vyvinuty
funkciondly, které zdvisi na laplacidnu (druhé derivaci) elek-
tronové hustoty*>*® Jejich implementace je v ranych stadiich,
takZe jeSté neni mozné odhadnout jejich presnost, ale ocekava
se, Ze by mohly prekonat jejich dosud zndmé a pouzivané
protéjsky.

Jelikoz metody DFT jsou, jako vétsina kvantové-chemic-
kych metod, ve své podstaté (presnéji feceno v pouzivané
implementaci) jednokonfiguracni, je jejich pouziti pro vypo-
cet excitovanych stavii molekul, které jsou vétSinou linedrn{
kombinaci nékolika elektronovych konfiguraci, diskutabilni.
Zdé se nadéjné, Ze v budoucnu by i tento problém mohl byt
odstranén. Gorling**® totiz ve svych pracich rozpracoviva
teorii, kterd vyznamné zobectiuje Kohnovy-Shamovy rovnice,
a podle prvnich vypoctl se zdd, Ze by mohla byt vhodnd pro
vypocet excitovanych stavi. Stdle se vsak jevi jako jist&jsi
a vhodnéjsi pouzivat pro vypocet excitovanych stavi multi-
konfiguraéni metody CAS-SCF (cit.*" (complete active
space self-consistent field) ¢i jeji pokrocilejsi verzi CASPT2
(cit.®) zahrnujici dynamickou korela&ni energii pochdzejici
od valen¢nich elektroni pomoci poruchové metody. Zde je
klicovym momentem volba aktivniho prostoru a aktivnich
orbitalli, z nichZ se jednotlivé elektronové konfigurace tvori.

Je nutno pridat pozndmku, Ze CAS-SCF a CASPT2 meto-
dy nejsou zdaleka tak jednoduché a pifimocaré jako vétSina
ostatnich metod (je tim minéno vétSina ostatnich metod pii
dne$nim stavu programového vybaveni a ddrazu, ktery je
v programech kladen na uzivatelsky piijemné prostiedi) a je-
jich pouzivéni vyzaduje hluboké porozuméni kvantové che-
mii, prostfedky pro grafické zndzornéni molekulovych orbita-
1, chemickou intuici a v neposledni fadé (ac to zni v matema-
tickém kontextu paradoxné) i §tésti.

5. Zahrnuti vliva okolniho prostiedi

do kvantové-chemického vypoctu

Kromé vyvoje v metodach ab initio a DFT probihd para-
lelné rozvoj metod, které zahrnuji do vypoctu vliv okolniho
prostiedi (rozpoustédla, proteinu v okoli vazebného mista
kovu, atp.). Tyto se daji zhruba rozdélit na dva sméry. Jeden
tvori dielektrické metody, ve kterych je vliv okolniho prostfedi
o relativni permitivité € reprezentovan parcidlnimi ndboji na
povrchu studovaného systému nebo Langevinovymi dipély>
rovnomérné umisténymi v prostoru kolem molekuly. Tyto
zpétné vstupuji do iterativniho procesu feSeni daného kvanto-
vé-mechanického problému (tedy napt. Hartreeho-Fockovych
¢i Kohnovych-Shamovych rovnic), avSak zdroveit musi samo-
zfejmé spliovat okrajové podminky plynouci ze zdkladnich
rovnic klasické elektrodynamiky. Mezi nejpouzivanéjsi z téch-
to metod patii metody PCM (cit.>) (polarizable dielectric
continuum methods) ¢i metoda COSMO (cit.>®) (conductor-
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-like screening model), i kdyZ jejich pouziti pro systémy
obsahujici ionty pfechodnych kovil je ponékud diskutabilni.
Druhym smérem jsou takzvané metody QM/MM (cit.®), kde
se studovany systém rozdéli na nékolik ¢asti. Toto déleni je
ddano viceméné chemickou intuici. Prvni ¢dast, kterd se fesi
pomoci kvantové-chemickych metod (QM cdst) je tvofena tou
¢asti systému, kterd ndlez{ k jadru studovaného procesu, tedy
napiiklad pfechodny kov s jeho koordinacni sférou. Dalsi ¢dsti
je pak zbytek studovaného systému, a ten je obycejné popsdan
rovnicemi molekulové mechaniky (odtud MM). Jednoduché
vazby, které prochdzeji hranici téchto dvou ¢asti, jsou v Casti
QM uméle ukonceny vodikovymi atomy nebo atomy haloge-
nd s hmotnosti odpovidajici pfislusnym atomim v systému.
Nevyhodou téchto metod je jistd libovile v déleni systému
a téz fakt, ze vazby, kterymi prochdzi délici ¢ara, by mély byt
oblasti, kde nedochdzi k velkym zméndm v elektronovych
hustotdch mezi podsystémem QM a celym systémem (byli-li
bychom schopni tyto hustoty pro cely systém spocitat). Nic-
méné jak dielektrické metody, tak metody QM/MM se mohut-
né vyvijeji a lze ocekdvat, Ze za nedlouhou dobu se ziskd
potiebnd zkusenost, tykajici se zahrnuti vlivu okoli do kvan-
tové-chemického vypoctu.

6. Strucny prehled nejcastéji pouzivanych
kvantové-chemickych programi

Vzhledem ke sloZitosti a ¢asové ndrocnosti implementace
(programovdni) kvantové-chemickych tloh dnes vétSina teo-
retickych chemikii pouzivd dostupné programové baliky. Me-
zi nejrozsitengjsi patii Gaussian 98, ktery v sobé obsahuje
i metody DFT; GAMESS, ktery je velmi vhodny na metody
konfiguracni interakce a multireferencni metody; MOLPRO,
ktery 1ze doporucit na velmi pokrocilé vypocty molekulovych
energii (napf. metodou vdzanych klastri); TURBOMOLE,
obsahujici mnoho procedur, které za jistych fyzikdlnich a nu-
merickych aproximaci vyznamné urychluji vypocet; ACES-II,
ktery je rovnéz orientovdn na pokroc¢ilé metody a vypoc-
ty NMR parametrii. Jelikoz, jak bylo vySe uvedeno, pfevaz-
nd vétSina uloh pro systémy s pirechodnymi kovy se pocitd
na urovni DFT, vycet (zajisté netiplny) zakon¢im tfemi pro-
gramy specializovanymi na tuto metodu: Dmol, deMon, ADF.
Ctenife se zdjmem o (téméF) kompletni seznam dostupnych
programovych balikii 1ze odkdzat na internetové stranky, napf.
www.qcpe.indiana.edu (Quantum Chemistry Program Exchange).

7. Zavér

Cilem tohoto metodicky zaméteného referdtu bylo shrnuti
problémi, které se vyskytuji pfi kvantové-chemickych vypoc-
tech systémd obsahujicich pfechodné kovy, a které je Cinf
vyrazné obtiZnéj$imi ve srovndni s vypocty provddénymi pro
bézné molekuly. Ve vétsich detailech pak byla rozebrana tiida
metod DFT, které dnes patii k nejpouzivanéj$im, nastinény
moznosti zahrnuti vlivu okoli do kvantové-chemickych vy-
pocti a uvedeny nejznaméjsi kvantové-chemické programy.
Tyto informace by mély byt nezbytnym podkladem referdtu
zaméfeného na vlastni vysledky kvantové-chemickych vypoc-
ti systémt s pfechodnymi kovy, ktery by mél na tento ¢lanek
volné navazovat.

802

Referaty

Autor dekuje za podporu projektu LNOOAO32 Ministerstva
Skolstvi, mlddeze a télovychovy Ceské Republiky (Vyzkumné
centrum komplexnich molekulovych systéemii a biomolekul)
a grantiim 203/01/0832 (GA CR) a A4055103/01 (GAAV CR).
RNDr. Zderiku Havlasovi, CSc. pak dékuji za peclive precteni
rukopisu.

LITERATURA

1. Sigel H. (ed.): Metal Ions in Biological Systems. Marcel

Dekker, New York 1974.

2. SpiroT.G. (ed.): Metal lons in Biology. Wiley Interscien-
ce, New York 1980.

3. FradstodaSilval.J.R., Williams R.J. P.: The Biological
Chemistry of Elements. Clarendon Press, Oxford 1993.

4. Carsky P., Urban M.: Ab initio vypocty v chemii. SNTL,
Praha 1983.

5. Bauschlicher C. W., Jr., Siegbahn P., Petterson L. G. M..:
Theor. Chim. Acta 74, 479 (1988).

6. Goodgame M. M., Goddard W. A.: J. Phys. Chem. 85,
215 (1981).

7. Becke A. D.: Phys. Rev. A 38, 3098 (1988).

8. Becke A. D.: J. Chem. Phys. 96, 2155 (1992).

9. Siegbahn P. E. M., Blomberg M. R. A.: Chem. Rev. /00,
421 (2000).

10. Hill T. L.: Statistical Mechanics. McGraw-Hill, New
York 1956.

11. Brooks III C. L., Karplus M., Pettit B. M.: Proteins, A
Theoretical Perspective, Dynamics, Structure, and Ther-
modynamics, sv. 71. Wiley, New York 1988.

12. Car R., Parrinello M.: Phys. Rev. Lett. 55, 2471 (1985).

13. Mulliken R. S.: J. Chem. Phys. 23, 1833 (1955).

14. Reed A. E., Curtiss L. A., Weinhold F.: Chem. Rev. 88,
899 (1988).

15. Bader R. W. F.: Acc. Chem. Res. /8, 9 (1985).

16. Szabo A., Ostlund N. S.: Modern Quantum Chemistry.
McGraw-Hill, New York 1989.

17. Hohenberg P., Kohn W.: Phys. Rev. B 136, 864 (1964).

18. Levy M.: Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 76, 6062 (1979).

19. Thomas L. H.: Proc. Cambridge Philos. Soc. 23, 542
(1927).

20. Fermi E.: Z. Phys. 48, 73 (1928).

21. DiracP. A.M.: Proc. Cambridge Philos. Soc. 26,376 (1930).

22. Wigner E. P.: Phys. Rev. 46, 1002 (1934).

23. SlaterJ. C.: Phys. Rev. 81, 385 (1951).

24. Parr R. G., Yang W.: Density-Functional Theory of Atoms
and Molecules. Oxford University Press, New York 1989.

25. Kohn W., Sham L. J.: Phys. Rev. A 7140, 1133 (1965).

26. Schwarz K.: Phys. Rev. B 5, 2466 (1972).

27. Gopinathan M. S., Whitehead M. A.: Phys. Rev. A 14, 1
(1976).

28. LeeC., Yang W.,ParrR. G.: Phys. Rev. B 37,785 (1988).

29. Vosko S. H., Wilk L., Nusair M.: Can. J. Phys. 58, 1200
(1980).

30. Becke A. D.:J. Chem. Phys. 98, 5648 (1993).

31. Bauschlicher C. W., Jr., Ricca A., Partridge H., Langhoff
S. R., v knize: Recent Advances in Density Functional
Methods, Part 2 (Chong D. P., ed.), str. 165. World
Scientific Publishing Co., Singapore 1997.

32. Curtiss L. A., Raghavachari K., Trucks G. W., Pople J.

A.:J. Chem. Phys. 94, 7221 (1991).



Chem. Listy 95, 796 — 803 (2001)

33.

34.

35.

36.

37.

38.
39.

40.

41.

42.
43.

44.
45.
46.
47.

48.
49.
50.
51.

Blomberg M. R. A., Siegbahn P. E. M., Svensson M.: J.
Chem. Phys. 104, 9546 (1996).

Ricca A., Bauschlicher C. W., Jr.: J. Phys. Chem. A 101,
8949 (1997).

Armentrout P. B., Kickel L., v knize: Organometallic lon
Chemistry (Freiser B. S.,ed.), str. 1. Kluwer, Dordrecht 1995.
Ricca A., Bauschlicher C. W., Jr.: J. Phys. Chem. 98,
12899 (1994).

Koch W., Hertwig R. H., v knize: Encyclopedia of Com-
putational Chemistry (Schleyer P. v. R., Allinger N. R.,
Clark T., Gasteiger J., Kollman P. A., Schaefer H. F.,
Schreiner P. R., ed.), str. 689. Wiley, Chichester 1998.
Distefano G.: J. Res. Natl. Bur. Stand. A 74, 233 (1970).
Halle L. F., Armentrout P. B., Beauchamp J. L.: Organo-
metallics 7, 963 (1982).

Sunderlin L. S., Wang D., Squires R. R.: J. Am. Chem.
Soc. 114, 2788 (1992).

Lewis K. E., Golden D. M., Smith G. P.: J. Am. Chem.
Soc. 106, 3905 (1984).

Hobza P., §p0ner J.: Chem. Rev. 99, 3247 (1999).
Hamprecht F. A., Cohen A. J., Tozer D. J., Handy N. C.:
J. Chem. Phys. 109, 6264 (1998).

Becke A. D.: J. Chem. Phys. 107, 8554 (1997).

Becke A. D.: J. Chem. Phys. 109, 2092 (1998).

Becke A. D.: J. Comput. Chem. 20, 63 (1999).
Moukara M., Stidele M., Majewski J. A., Vogl P., Gor-
ling A.: Phys. Rev. A 59, 3359 (1999).

Gorling A.: Phys. Rev. Lett. 83, 5459 (1999).

Dalgaard E., Jargensen P.: J. Chem. Phys. 69,3833 (1978)
Hegarty D., Robb M. A.: Mol. Phys. 38, 1795 (1979).
Siegbahn P. E. M., Almlof J., Heiberg A., Roos B. O.: J.
Chem. Phys. 74, 2384 (1981).

803

Referaty

Roos B. O., Andersson K., Fiilscher M. P., Malmqvist
P.-A, Serrano-Andrés L., Pierloot K., Merchdn M., v kni-
ze: Advances in Chemical Physics: New Methods in
Computational Quantum Mechanics (Prigogine 1., Rice
S. A., ed.), sv. XCIII, str. 219. Wiley, New York 1996.
Florian J., Warshel A.: J. Phys. Chem. B 101, 5583
(1997).

Tomasi J., Persico M.: Chem. Rev. 94, 2027 (1994).
Klamt A.: J. Phys. Chem. 99, 2224 (1995).

Aqvist J., Warshel A.: Chem. Rev. 93, 2523 (1993).

53.

54.
55.
56.

L. RuliSek (Institute of Organic Chemistry and Bioche-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague;
Research Centre for Complex Molecular Systems and Biomo-
lecules, Prague): Methods of Quantum-Chemical Calcula-
tions of Transition-Metal-Containing Systems

The role of transition metals (TM) and their ions in the
structure and function of many biologically important systems
is fundamental and are indispensable. Therefore, it is challeng-
ing to explain the underlying concepts with the tools of quan-
tum chemistry. In this article, we present a concise review on
the problems encountered in theoretical studies of TM systems
and the methodology of their quantum-chemical calculations.
Particularly, modern and popular density functional theory
(DFT) methods are presented and discussed in more details.
Since most chemical and biochemical processes occur in the
surrounding environment (e.g., solution, protein bulk), the
techniques dealing with its incorporation into the quantum
chemical calculations are mentioned as well. In the end, seve-
ral quantum chemical programs are listed.
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CENA ZA CHEMII RHODIE

Cena Rhodie

Velvyslanectvi Francie Prix de Chimie Rhodia CR / Ambassade de France v roce 2001

V roce 1993 Jean-Marie Lehn, nositel Nobelovy ceny
za chemii pro rok 1987, nositel titulu Doctor honoris cau-
sa Univerzity Karlovy, profesor College de France a Univer-
zity ve Strasburku, prisel s myslenkou kaZdorocniho pord-
ddni soutéZe o nejlepst prdci v oboru chemie pro studenty
doktorandského studia v Ceské republice Ceny za chemii —
Prix de chimie. Garanty soutéZe v prvnim roce jejiho ko-
ndni, 1994, byly Velvyslanectvi Francie v Ceské republice
a pobocka Rhone-Poulenc, francouzské firmy s vice jak sto-
letou historii ve vyrobé chemickych produktii, v Ceské repub-
lice.

Vroce 1998 vznikd reorganizact koncernu Rhone-Poulenc
firma Rhodia a udélovdni cen je preruseno na ndsledujict dva
roky.

V letosnim roce, diky dohodé mezi spolecnosti Rhodia
a Francouzskym velvyslanectvim v Praze, byla tradice této
soutéze obnovena. Rhodia CR s.r.o. a Service de coopération
et d’action culturelle tim navdzaly na piivodni ideu prof.
Lehna, jejimz cilem bylo ocenit nejlepsi ceské doktorandy
v oboru chemie, podporit jejich dalsi védecky rozvoj a umoznit
Jjim studijni pobyty na Spickovych védeckych pracovistich ve
Francii. Letosniho rocniku soutéZe se uicastnilo 9 studentii
z péti univerzit. Jmenovité Radek Cibulka (FCHT, VSCHT
Praha), Katerina Gogovd (PFF, Univerzita Karlova), Jiri Ha-
nusek (FCHT, Univerzita Pardubice), Tomds Kraus (UOCHB,
AV CR), Markéta Munzarovd (PFF, Masarykova univerzita),
Ale§ Riizicka (FCHT, Univerzita Pardubice), Miroslav Stépd-
nek (PFF, Univerzita Karlova), Renata Vlasdnkovd (FCH,
VUT Brno) a Lukds Trantirek (PFF, Masarykova univerzita).
Predsedou poroty byl RNDr. Antonin Holy, DrSc., D.h.c.,
Feditel Ustavu organické chemie a biochemie AV CR. Ceskd
spolecnost chemickd nabidla vicastnikiim moZnost publikovat
Své soutéini prispévky v krdtké formé v casopise Chemickée
listy. Ne vsichni tuto nabidku prijali, ale oba organizdtori
Ceny za chemii, pani Dr. Dominique Sotteau, atasé pro védu
a technologii Velvyslanectvi Francie a Ing. Jiri Kalina, ob-
chodni feditel Rhodia CR s.r.0., véFi, Ze pro pristi rocniky se
to stane samoziejmosti.

Pro dobrou informovanost ctendrii chceme uvést i nékteré
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informace o hlavnim sponzorovi, firmé Rhodia, kterd dotuje
souté? cenou 50 tisic K¢, Rhodia patii ve vyrobé chemickych
specialit k vedoucim svétovym vyrobciim. Jeji vyrobky jsou
pouZivdny zejména v automobilovém, farmaceutickem, che-
mickém, textilnim, potravindrském a elektrotechnickém prii-
myslu, pri vyrobé kosmetickych pripravkii a v ochrané Zivot-
niho prostredi.

Prevaha Rhodie spoc¢ivd ve vysoce rozvinutém technolo-
gickem a vedeckém zdzemi. Systematické vyuZivdani téchto
technologii umoZnuje nachdzet origindlni feseni pro zdkazni-
ky, vytvdret celosvétovd centra a uchovat si vysoce konkuren-
ceschopnou pozici. Pét divizi Rhodie zaujimd predni mista
mezi svétovymi vyrobci a 2/3 prodejii pochdzeji z vyrobkii, kte-
ré jsou cislem jedna, dvé nebo tri ve svétovem méritku. Akcie
Rhodie jsou obchodovdny na burzdch v PariZi a New Yorku
od ¢ervna 1998. Obrat Rhodie v r. 2000 c¢inil 7,4 miliardy eur.
Rhodia piisobt ve 150 zemich a md 30 000 zaméstnancii.
Rhodia CR s.r.o0. zastupuje Rhodia Group v Ceské a Slovenské
republice a dosahuje obratu okolo 450 milionii K¢.

Slavnostni preddni letosni Ceny za chemii lauredtce Mgr.
Markété Munzarové za prdce ,,Quantum Chemical Calcula-
tions of EPR Parameters for Transition Metal Complexes*
a ,,The Concept of Orbital Interactions and the Density Fun-
ctional Approach in Understanding the Electronic Structure
of Molecules and Solids“ se uskutecni 20. listopadu 2001 na
Francouzskem velvyslanectvi, kde tato cena spolu s dalsimi
cenami z jinych oborii bude preddna velvyslancem Francouz-
ské republiky Jeho Excelenci panem Philippem Costem, prof.
J.-M. Lehnem a panem Jean Gauthier Lafayem (Feditel odbo-
ru pro védu a vyzkum Rhodia).

Dominique Sotteau
Jiri Kalina

mii se mohou obrdtit na: Service de coopération et d’action
culturelle, S’tépa’nska’ 35,111 21 Praha I (tel. 02-22 23 31 00,
e-mail: libuse.slavikova @diplomatie.gouv.fr, www.ifp.cz a Rho-
dia CR s.r.0, Za potokem 46, 106 00 Praha 6 (tel. 02-72 10 19 11,
e-mail: jiri.kalina@rhodia.cz).
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Nowadays a great attention is paid to the analytical che-
mistry of platinum group metals (PGMs), especially platinum,
for several reasons.

a) A massive introduction of automobile catalytic converters
on the basis of PGMs (Pt, Pd, Rh) to remove toxic components
of vehicle exhaust gases (carbon monoxide, unburned hydro-
carbons and nitrogen oxides). During this process micro-
amounts of PGMs are released into the exhaust gases and
spread into the ambient air, airborne dust particles, road dust,
soil and plants near to frequented high ways and tunnels.
During the use of platinum-containing catalyst in the industry,
some platinum may escape into the environment (the loss of
platinum from ammonia oxidation gases during nitric acid
production). Thus, increased platinum concentrations have
been found in environment.

b) Several compounds of Pt(IV) and Pd(II) are nephrotoxic,
gastrointestinal irritants and strong allergens already at the
ng-level for sensitised persons. Pt(II) compounds may have
mutagenic, genotoxic or carcinogenic properties. No compre-
hensive data about toxicity of other PGM are available now.
¢) Selected Pt(Il) complex species are effective cytostatics
used in the therapy of some forms of cancer. Platinum has to
be monitored in the body fluids and tissues during cancer
treatment and Pt(IT) traces may appear on equipment, in rooms
or waste waters of hospitals.

In addition, traces of PGMs are in the environment in
industrial areas and environmental objects, especially in road
and tunnel dust, soil and plants near the frequented highways.
In highly industrialised areas, elevated amounts of platinum
can be found in river sediments. It is assumed that organic
matter, e.g. humic and fulvic acids, binds platinum, aided
perhaps by appropriate pH and redox potential conditions in
the aquatic environment. In soil, the mobility of platinum
depends on the pH, redox potential, chloride concentrations of
soil water, and the mode of occurrence of platinum in the
primary rock. It is assumed that platinum is mobile only in
extremely acid conditions or in soil water with high chloride
content'.

The widely used multicomponent technique ICP-OES can
be successfully used for the simultaneous determination of
platinum group metals and gold but the sensitivity of this
method is limited and the accompayning common metals and

805

large excess of acids and inert salts interfere. For this purpose,
preconcentration and separation of PGMs and Au by solid phase
extraction is used with advantage’.

A variety of sorbents, such as hydrophobic sorbents with
surface-immobilised reagents, complexing or chelating sor-
bents, fibrous complexing sorbents, sorbents coated with li-
quid anion exchanger and extracting agents or anion exchan-
gers are suitable for the preconcentration and separation of
PGMs from the inorganic matrix or organic matrix after mi-
neralization®.

Various sorbents based on modified silicagel (such as
Separon SGX C18 (Ref.*%), Separon SGX C8, Separon SGX
RPS, Separon SGX Phenyl and Separon SGX CN) were used
for separation and preconcentration of PGMs — Pt(IV, II),
Pd(II), Ir(IV), Rh(I), Os(IV), Ru(VI) and Au(IIl). The pre-
concentration is based on the sorption of ion associates of halo
complexes of PGMs and gold with the cationic surfactants
(Septonex — carbethoxypentadecyltrimethylammonium bro-
mide?, Sterinol — dimethyllaurylbenzylammonium bromide®,
hexadecyltrimethylammonium chloride and tetradecyltrime-
thylammonium bromide).

Dynamic retention of the surfactant is assumed on the
sorbent surface and the subsequent bonding of anionic PGMs
and Au(IIl) halo complexes forming stable ion associates on
the sorbent surface. Such process is accompanied by direct
bonding of the ion associate formed in solutions containing
the cationic surfactant.

The cartridge with the sorbent was washed with ethanol
and later conditioned with a surfactant solution. A sample
containing PGMs and Au(Ill), hydrochloric acid and the onium
salt was pumped through this conditoned column. After elu-
tion with acetonitrile the eluate was evaporated in the presence
of HCI and resulting aqueous solutions were analysed with
ICP-OES. The recoveries of 1-20 ug PGMs and Au(III) from
50 ml of synthetic solution, under optimum conditions of
sorption, were 100 % for Pd(II), Pt(II, IV) and Au(IIl) after
sorption on octadecylsilica Separon SGX C 18, Separon SGX
RPS and the phenylsilica in the presence of 0.006 mol.I”!
Septonex or 0.003 mol.I"" Sterinol. The enrichment factor on
silica SGX C18 reached 100. The 80-90 % recoveries were
obtained for Ir(IV) and Os(VI), 60 % for Ru(VI) and only
10-20 % for Rh(III). Results similar to those obtained for the
recoveries of chloro complexes of PGMs and Au(Ill) were
acquired also for bromo complexes under analogous condi-
tions.

The (1000:1) excess of CI-, NO;, SOF, Na*, K*, Ca*',
Mg?*, Fe** and AI** does not interfere with the sorption and
elution of PGMs and Au(III) on the modified silica. The sorp-
tion efficiency depends little on the sample volume between
50 and 1000 ml which corresponds with the enrichment factor
up to 100. Similarly, no effect on the sorption efficiency was
observed for 10 up to 200 ug.l'1 of Au(Ill), Pd(II) and Pt(IV).

Common strongly basic anion exchangers strongly retain
platinum and platinum group metals from solutions containing
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their chloride complexes in the presence of dilute HCI. The
separation and preconcentration of PGMs in the form of inert
chloride comsplexes on basic anion exchangers has been fre-
quently used”.

A basic anion exchanger anchored on the modified sili-
cagel was used for preconcentration of PGMs. The elution was
performed with nitric acid of optimum concentrations and
eluate was analysed by ICP-OES. The recoveries of PGMs
from basic anion exchanger were 100 % for Pd(II), Pt(IV) and
Ir(IV), 70 % for Au(IIl) and Os(VI) and 5040 % for Rh(III)
and Ru(IV).

These two methods of preconcentration of platinum group
metals and gold a) sorption of PGMs and Au(IIl) in the form
of ion associates on modified silicagel and b) preconcentration
on strongly basic anion exchanger were used for determination
of PGMs, in particular platinum, in some environmental sam-
ples, especially in soils and waters.
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Platinum metals are toxic and their increasing content in
the environment as a consequence of the massive use of
automotive catalysts requires extraordinary attention. Signifi-
cant is also utilization of Pt(I) compounds in medicine as
antineoplastic metallopharmaceutics, which get into waste
waters of medical facilities. The metals occur in the environ-
ment in very low concentrations and hence the use of concen-
tration techniques for their enrichment is necessary. Precon-
centrations of platinum metals as ionic associates of their halo
complexes with cation-active tensides on modified silica-ty-
pe sorbents and by sorption of their halo complexes on strong-
ly basic anion exchangers were successfully used for the

purpose.
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Introduction

The organometallic compounds with the potentially di- or
tridentate C,N-chelating ligands (see Scheme 1) are extensi-
vely studied due to their potential biological activity', enhan-
ced reactivity® and very interesting structures™>. The central
metal atom can interact with nitrogen donor centres from the
other side(s) of ligand(s). The strength of this type of interac-
tion is the most important criterion for estimation of the above
mentioned advanced properties. In our work, we have concen-
trated us on the evaluation of this interaction using new and

NMe
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1R2pR3 IR2R3
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bid
M = Sn, R', R’, R® = Bu, Ph, Me, Cl, Br, I

Scheme 1

i

Fig. 1. Molecular structure of {2,6-bis[(dimethylamino)methyl]phenyl}diphenylstannylium hexafluorophosphate: {[(CH,),NCH,],C H,}

(CHY),
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Sn* PF; , as an example of water soluble organotin(IV) compound
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relatively easy methods. This text is a chronological survey of
our work* 'L

Results

The '"Sn, "N, '*C and 'H NMR spectra of {2-[(dimethyl-
amino)methyl]phenyl}stannanes (I), [8-(dimethylamino)-1-
-naphthyl]stannanes (II) and {2,6-bis[(dimethylamino)me-
thyl]phenyl}stannanes (/II) (Scheme 1) were studied. The
occurrence of intramolecular interaction between the nitrogen
and tin atoms was demonstrated based on changes in the
characteristic values of the NMR parameters of these nuclides
(8(*"Sn), ("N, J(*°Sn, '°N) and their interrelations, as well
as on the relatively high values of the coupling constants
3](119811, ISC(CHz)) 76'

The above mentioned results were compared with the same
parameters in the solid state (CP/MAS NMR)6.

After these findings we concentrated on the possibility of
evaluation of interaction strength by simple or advanced 'H
NMR measurements. Further work demonstrates the power
of the gradient-enhanced proton-detected 'H-'""Sn Heteronu-
clear Multiple Quantum Correlation (HMQC) and J-HMQC
in the detection and quantification of long range couplings
between the ''°Sn nucleus and the CH, and N(CHj;), protons
of the 2-[(dimethylamino)methyl]ghenyl substituent. The stron-
gly varying magnitude of the °J coupling constants upon
changing the substituents on tin demonstrates the existence of
an intramolecular Sn-N donor-acceptor interaction of varying
strength’.

During the study of donor-acceptor intramolecular interac-
tion in {2,6-bis[(dimethylamino)methyl]phenyl}stannanes in
solution and solid state, we have obtained some derivatives of
the above mentioned moiety, which have very interesting
structural, chemical, physical, and biological properties, abo-
ve all a good water solubility of the prepared compounds,
which is the main prerequisite for the use of organotin(IV)
compounds as anticancer agentss’lo.

Conclusion

A relatively fast, easy and general method of measuring
the magnitude of intramolecular donor-acceptor interaction
tin-nitrogen in C,N-chelates was found. In the course of this
investigation about 80 new compounds were prepared and
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structurally characterised, with very interesting structural, acid-
-base and biological properties.

Iwould like to thank my coworkers (J. Holecek, R. Jambor,
J. Brus, and 1. Cisarovd) for their help and the Ministry of
Education of the Czech Republic for financial support (project
LNOOAO2S).
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This paper briefly summarises recent investigation of the
N-Sn intramolecular donor-acceptor interaction on three sets
of compounds - {2-[(dimethylamino)methyl]phenyl}stanna-
nes, [8-(dimethylamino)-1-naphtyl]stannanes and {2,6-bis[(di-
methylamino)methyl]phenyl }stannanes using '°Sn, °N, 13C
and '"HNMR spectroscopy in solution, 119Sn, BN, 3ccp/MAS
NMR spectroscopy, and solid-state X-ray diffraction techni-
ques.
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Ionty pfechodnych kovi hraji dileZitou roli v hydrolytic-
kych metaloenzymech'. Koordinaci iontt kovi v aktivnim
centru téchto enzymu dochdzi ke zvySeni kyselosti ionizova-
telné skupiny (napt. hydroxyskupiny nebo vody), kterd depro-
tonaci poskytuje anion, a ten jako nukleofil atakuje hydroly-
zovanou skupinu (napf. esterovou nebo amidovou). Zvysen{
acidity ionizovatelné skupiny v diisledku koordinace ¢inf vé-
tsinou n&kolik ¥4da', a tak zajistuje dostate¢nou koncentraci
nukleofilu i pfi fyziologickém pH. Dosud byla pfipravena
a studovéna fada modeld hydrolytickych metaloenzymii*® za-
lozenych na komplexech organickych i anorganickych ligan-
dd. Velkd pozornost byla vénovdna komplextim ionti kovi
s lipofilnimi ligandy vdzanymi v miceldch (metalomiceldrn{
systémy), ve kterych dochazi k urychleni hydrolytickych re-
akei diky zvySeni koncentrace substrdtu a komplexu v malém
objemu micelarni faze*® (micelarni katalyza). Cilem studif
téchto modeld je pochopeni mechanismu hydrolyz kataly-
zovanych metaloenzymy. Autofi se ddle zaméfuji na poten-
cidlni praktické aplikace sméfujici zejména k i¢inné likvidaci
toxickych fosfati a fosfonétti pouzivanych jako pesticidy (na-
pf. paraoxon, parathion) nebo chemické zbrané (napf. sarin,
soman, VX).

V nasi laboratofi byly pfipraveny metalomicelarni systé-
my obsahujici Co**, Ni**, Cu®* a Zn** komplexy lipofilnich
alkyl(azinyl)ketoximu (vzorce Ib, Ic, [Ib-Vb) komicelizované
s hexadecyl(trimethyl)amonium-bromidem (CTAB), jejichz

B ® CN
N/ R N\N/ R N)ﬁ(R
NOH

hydrolytickd d¢innost byla studovdna na modelovych substra-
tech®®. Pro zjisténi skute¢né reaktivity komplexii bez piisp&v-
ku miceldrni katalyzy byly studovdny rovnéz homogenni vod-
né roztoky komplexii C1 homologii alkyl(azinyl)ketoximi®
(vzorce la—Va).

Koordinace iontti kovlii k molekuldm oximu acidifikuje
jejich hydroxyimino skupinu o 4—7 fddt, coz zabezpecuje do-
statecnou koncentraci nukleofilniho oximatového iontu, schop-
ného atakovat molekulu substritu (schéma 1).

Vysledky testovdni hydrolytické tc¢innosti komplexd al-
kyl(azinyl)ketoximul ukazaly, Ze jejich reaktivita vici karbo-
xylovym esterdim zdvisi jak na pouZitém ligandu, tak na iontu
kovu®. Cilem této prace bylo objasnit podstatu pozorovanych
rozdilt v hydrolytické ucinnosti téchto metalokatalyzatort.
Pozornost jsem zaméfil predeviim na Ni** a Zn** komplexy,
které (na rozdil od Co** a Cu®* komplexit) vykazuiji zietelnou
hydrolytickou aktivitu.

Z hlediska potencidlnich praktickych aplikaci je nejdtile-
Zit€jsim kritériem hodnoceni hydrolytické tcinnosti pozoro-
vand reaktivita v neutrdlnim prostiedi reprezentovand pozoro-
vanou rychlostni konstantou k,  ziskanou za podminek reakce
pseudoprvniho fadu (Complex >> Coupsrar)- KoOnstanta kK, v so-
bé zahrnuje jak koncentraci nukleofilu (v naSem piipadé ko-
ordinovaného oximatového iontu), tak rychlostni konstantu
druhého fadu k,, kterd reprezentuje jeho nukleofilnost (k=
k,.[M-ox"]). Koncentrace oximdtového iontu je pak ddna sta-
bilitou komplexu a kyselosti koordinované oximové skupiny
(schéma 1). Proto jsem se zaméfil na studium téchto parametrt.
Vysledky studia vlastnosti téchto komplexd jsou shrnuty v ta-
bulce I. Pozorovand reaktivita k. vii¢i 4-nitrofenyl-acetdtu
(PNPA) v homogennim vodném prostiedi a 4-nitrofenyl-he-
xanodtu v miceldch (CTAB) byla ziskdna za podminek reakce
pseudoprvniho fddu. Nukleofilnost komplext vici karboxy-
lovym estertim byla stanovena ze zdvislosti k ,  na pH a kon-
centraci kovu pfi pfebytku ligandu postupem, ktery popsal
Yatsimirski’.

Chovini Zn>* komplexii ve vodnych roztocich bylo studo-

N X [N\
AR LA R
NOH NOH

NOH NOH
1 11 yili 1A% |4
I-Va; R = CH,
b;R=C,Hy
¢;R=C;H,,
X N _ A
| _ R +M* | P R " +_-H3O+ l N7 R R{
N B : L : o
! N RS N VIR A NO
O-n M Q7 H H M Q 2

Schéma 1
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Porovndni hydrolytické aktivity (St€peni PNPA pfi pH 6,3), nukleofilnosti, kyselosti, stechiometrie a stability vybranych
komplext alkyl(azinyl)ketoximti v homogennich vodnych (/a, Illa) a miceldrnich (Ib, I1Ib) roztocich

Oxim ko /ky k, [.mol™".s7] pK, Stechiometrie log B,
Niz+ Zn2+ Niz+ Zn2+ Niz+ Zn2+ NiZ+ Zn2+ NiZ+ Zn2+
la 3,3* 1200 9600 90 1,7 93 11,1 48  63% 122 1:2¢ 10,14 5,63¢
Ib 22°  790°  180° - - - 10,9 - - 1:30 0 11f - 1,1
Ila 3,74 520 1800* 74 0,8 69 10,8 - 624 122 124 7,69 4679
1IIb 58 160° 150° - - - 10,5 - - 1:37 11f - 1,2

a

Coxim b
vodném roztoku), ° ¢ ;.
konstanta §tépeni PNPH v pufrovaném roztoku CTAB), “ cit.

z kinetickych dat

14

vano NMR titraci'’, kterd vyuzivd zmén v posunech signli
ligandé v 'H NMR spektru po piidavku iontu kovu. Tato
metoda vSak nemohla byt aplikovdna u Ni%* komplext vzhle-
dem k paramagnetickému charakteru Ni** iontd. Proto byla
vyuzita titrace oximu iontem kovu sledovand polarograficky.
Tato metoda vyuzivd rozdilného ptlvlnového potencidlu re-
dukce volné a koordinované oximové skupiny'"'2 Vysledky
NMR a polarografickych titraci byly zpracovany programem
Opium"®. Takto byly ziskdny konstanty stability, pK, a ste-
chiometrie komplexti oximd la—Va. Stechiometrie a stabilita
komplext lipofilnich ligandi /b a I1Ib v miceldrnim prostfedi
byla stanovena z kinetickych dat (tabulka I).

Pozorovand reaktivita Zn>* komplexii s ligandy /a a Illa
ve vodném roztoku se 1isi t€éméf o fdd; pozorovand reaktivita
Ni** komplexu je v pifpadé oximu fa 2,3x v&t§i neZ v piipadé
oximu //la. Uvedené rozdily v pozorované reaktivité¢ komple-
x0 se stejnym iontem kovu lze vysvétlit jejich rozdilnou
rovnovdznou koncentraci v roztoku, vyplyvajici z jejich sta-
bility.

Zn** komplexy oximt Ia a IIla v homogennim vodném
prostedi hydrolyzuji alkanodty o 1-2 fady rychleji nez Zn**
komplexy jejich lipofilnich homologt b a IIIb v miceléch.
Tato prekvapiva skutecnost je zptisobena rozdilnou stechio-
metrif a o nékolik fadd nizsi stabilitou 1:1 komplexti v mice-
larnim prostredi.

Zastejnych podminek (tj. pfi stejné koncentraci iontu kovu
i ligandu) je pozorovana reaktivita Zn** komplext o fad vysii
nez reaktivita Ni** komplexii. Tento vysledek je pozoruhod-
ny, nebot vzhledem k niZi stabilité¢ Zn** komplexi je jejich
koncentrace v roztoku za stejnych podminek témér o fad nizs{
nez koncentrace Ni** komplexii. Vysokd pozorovana reaktivi-
ta Zn>* komplexd ve srovndni s Ni** komplexy je zpiisobena
jejich vysokou nukleofilnosti (k,), kterd je srovnatelnd s nu-
kleofilnosti nekoordinovaného oximatového iontu (tabulkaI).
V piipadé Ni** komplexi je nukleofilnost oximatového iontu
snizena koordinaci o témér 2 fady.
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Uvod

Derivéty chinazolin-4-onu resp. 4-thionu jsou potencidlné
pouzitelné zejména’ jako humanni 1é¢iva. Zajem o tuto skupi-
nu latek odstartoval objev antimalarické aktivity pfirodniho
alkaloidu Febrifuginu. Soucasné s vyvojem novych antimala-
rik bylo zjiSténo, Ze derivity chinazolin-4-onu vykazuji obec-
né tlumivy ucinek na centrdlni nervovy systém a maji hypno-
tické, sedativni, analgetické, antipyretické, ale také diuretické

@EC\

COCl C\
©/ (aceton) @

Cena Rhodie

KINETIKA A BIOLOGICKA AKTIVITA

vlastnosti. V soucasné dobg je registrovano® okolo 25 piiprav-
ki na bazi chinazolin-4-onu a jeho derivatu.

Témét neprobdadanou oblasti jsou sirnd analoga derivati
2-(subst.fenyl)chinazolin-4-onu, u nichZ byla v nékolika pfi-
padech®* rovnéZ nalezena biologick4 aktivita. Proto jsem vé-
noval pozornost syntéze a biologické aktivité z vétsi Casti
dosud nepopsanych derivati chinazolin-4-thionu, které byly
pripraveny cyklizaci odpovidajicich, rovnéz dosud nepopsa-
nych 2-(benzoylamino)thiobenzamidt. Pro optimalizaci syn-
tézy 2-(subst.fenyl)chinazolin-4-thiont byl proveden detailn{
vyzkum vlivu substituce na cykliza¢ni reakci v alkalickém
prostedi (methanoldt sodny v methanolu).

Syntéza studovanych latek

Acylacf5 2-aminothiobenzamidu resp. 2-(methylamino)-
thiobenzamidu substituovanymi acylchloridy byly pfipraveny
pozadované 2-(benzoylamino)thiobenzamidy, které byly na-
sledné cyklizovany v alkalickém prostfedi methanoldtu sodné-
ho na odpovidajici 2-(subst.fenyl)chinazolin-4-thiony (sché-
ma 1).

Jak 2-(benzoylamino)thiobenzamidy, tak 2-fenylchinazo-

CH;ONa__ @
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R! =4CHO 4-CH,, H, 4-Cl, 3-NO,
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Obr. 1. Zavislost pozorované rychlostni konstanty cyklizace k,,
2-(benzoylamino)thiobenzamidii (R = CH,) na koncentraci me-
thanolidtu sodného ¢ (CH,ONa); body piedstavuji experimentdlni
hodnoty a kiivky jsou vypocteny podle rovnice (/) odvozené na
zdkladé mechanismu; O 4-OCH,, ® 4-CH,, 00 4-H

Tabulka I

Cena Rhodie

04 r

02 r

0’0 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

¢ (CH,0Na), mol.I”

Obr. 2. Zavislost pozorované rychlostni konstanty cyklizace k
2-(benzoylamino)thiobenzamida (R = H) na koncentraci metha-
nolitu sodného ¢ (CH,ONa); body piedstavuji experimentdlni hod-
noty a kfivky jsou vypocteny podle rovnice (2) odvozené na zdkladé
mechanismu; B 3-NO,, ® 4-CI, OH, & 4-CH,, A 4-OCH,

Antimykotickd aktivita viici Candida albicans ATCC 44859 (CA), C. tropicalis 156 (CT), C. krusei E28 (CK), C. glabrata 20/1
(CQ), Trichosporon beigelii 1188 (TB), Trichophyton mentagrophytes 445 (tm), Aspergillus fumigatus 231 (AF) a Absidia

corymbifera 272 (AC)
Kmen Doba MIC [umol-1""] Kmen Doba MIC [pumol-1"]
[h] ! 11 Jiii (h] I 1 Jii4
(tm) 72 250 31,25 15,6 CG 24 62,5 >125 >500
120 250 31,25 31,25 48 >250 >125 >500
CA 24 250 125 31,25 TB 24 >250 62,5 125
48 >250 >125 62,5 48 >250 >125 500
CT 24 >250 >125 >500 AF 24 >250 >125 >500
48 >250 >125 >500 48 >250 >125 >500
CK 24 >250 62,5 125 AC 24 >250 >125 >500
48 >250 62,5 500 48 >250 >125 >500

lin-4-thiony byly charakterizovany pomoci spektralnich me-
tod ('H-NMR, "C-NMR, UV-VIS, IR, MS).

Kinetika a mechanismus cykliza¢ni reakce

Detailnim studiem cykliza¢ni reakce (schéma 1) bylo zjis-
téno, Ze rychlost cyklizace je nelinedrné zavisld na koncentraci
pouzité baze tj. na koncentraci methanoldtu sodného, a to pro
celou $kdlu substituentli jak na atomu dusiku (R = H, CH,),
tak i na benzenovém jadie vychoziho 2-(benzoylamino)thio-
benzamidu. Na zdkladé navrzeného mechanismu (schéma 2)
pfi respektovani podminek pseudoprvniho fadu reakce byly
pro obé skupiny derivati (R = H nebo CH,) matematicky
odvozeny vztahy pro pozorovanou rychlostni konstantu k

poz

které velice dobfe popisuji chovani systému reakci. Velmi
dobrd shoda experimentdlné naméfenych dat s teoreticky na-
vrzenymi rovnicemi (/) a (2) popisujicimi systém reakci je
patrnd z obr. 1 a 2.

_ k.K, [CH,0Na]

= Dol s R=CH 1
P~ 14+ K, [CH,ONa] pro 3 (1)
k..K,.[CH,ONa]
k.= proR=H (2)
" 1+ (K, +K,)[CH;ONa]
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Testovani biologické aktivity

Ptipravené 2-(benzoylamino)thiobenzamidy a 2-fenylchi-
nazolin-4-thiony byly testovdny na antimykotickou, antialgal-
ni a antituberkulotickou aktivitu.

Antimykotickd aktivita byla testovdna in vitro mikrodiluc-
ni bujonovou metodou® za pouziti Zivného média RPMI 1640
(SEVAC) pti pH 7. Minimadlni inhibi¢ni koncentrace MIC byly
stanoveny po 24 a 48 hodindch statické inkubace pii 35 °C.
Z 2-(benzoylamino)thiobenzamida byly aktivni (tab. I) pouze
derivitysR=H (I, R=R'=H; /I, R=H,R'=4-Cl; Ill, R = H,
R'= 3-NO,). Pro tcinek je patrné nutnd pfitomnost jednoho
vodiku na aminoskupiné v poloze 2, protoZe 2-(benzoylami-
no)thiobenzamidy s N-methylskupinou (R = CH,) byly zcela
neaktivni. Rovnéz cyklizace 2-(benzoylamino)thiobenzamidd
na derivaty chinazolin-4-thionu vedla vZdy k neti¢innym latkdm.

Dile byla studovdna inhibice produkce chlorofylu v zele-
nych tasach Chlorella vulgaris. Vy$si antialgdln{ aktivita NH
derivatl (R = H) v porovnani s N-methylderivity (R = CH,)
indikuje vyznam pfitomnosti vodiku na aminoskupiné slouce-
niny, interagujiciho s algdlnim fotosyntetickym apardtem. Ve
ka s R = CH,, R' = 4-Cl (ICy, = 0,033 mmol-1™). Mezi
chinazolin-4-thiony byl neji¢innéj8i derivat s R = CH; a R'=H
(IC5,= 0,031 mmol'l"). Lze konstatovat, Ze studované slou-
Ceniny nevykazovaly pfili§ vysokou antialgaln{ aktivitu, coz
miZe souviset s jejich snizenou rozpustnosti ve vodé, kterd ma
za nasledek jejich limitovany prichod hydrofilnimi ¢dstmi
thylakoidni membrény.

Antituberkulotickd aktivita byla testovdana v ramci progra-
mu TAACF (Tuberculosis Antimicrobial Acquisition and Co-
ordinating Facility). Byla sledovédna inhibi¢ni aktivita proti
kmeni Mycobacterium tuberculosis Hy,Rv pifi koncentraci
6,25 ug-ml™', ktera se pohybovala od 1 do 51 % inhibice
v porovndni s komerc¢nim standardem.

Autor dékuje za financéni podporu Grantové agentuie CR
(grant ¢. 203/01/0227).
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J. Hanusek (Department of Organic Chemistry, Faculty
of Chemical Technology, University of Pardubice, Pardubi-
ce): Synthesis, Kinetics, and Biological Activity of 2-Phe-
nylquinazoline-4-thiones

Derivatives of quinazolin-4-one and -4-thione are po-
tential drugs. At present, about 25 preparations based on
quinazolin-4-one are registered. An almost unexplored area
is that of sulfur analogues of 2-(substituted phenyl)quina-
zolin-4-one derivatives, some of which also showing bio-
logical activity. Therefore, attention was focused on syn-
thesis and biological activity of a series of mostly unpub-
lished quinazolin-4-thione derivatives. The required 2-
-benzamidothiobenzamides were prepared by acylation of
2-aminothiobenzamide with benzoyl chlorides and subse-
quent cyclisation in alkaline medium. A detailed study of the
cyclisation has revealed that its rate depends nonlinearly
on concentration of the base used. Selected compounds ha-
ve been tested for antialgal, antimycotic, and antitubeculotic
activity.
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ganickych latek (VOCs) v zemindch, vliv charakteristik zemin

1. Uvod

Spolehlivé analyza minoritnich sloZek tuhych materidld je
ka chemie v soucasné dobé fesi. Problém pfitom zpravidla
nespocivd ani tak v analyze samotné, jako spiSe ve vzorkovani,
prediprave vzorku a v ndsledné interpretaci zjisténych vysled-
ki. Specifickou skupinou ¢asto analyzovanych tuhych mate-
ridld jsou zeminy kontaminované t€kavymi latkami. Odbér
vzorki takto kontaminovanych zemin klade mimofadné néro-
ky jak na pracovniky, tak i na pouzité vybaveni. Klasickym
zpusobem analyzy tékavych latek v zemindch byva zpravidla
rozpoustédlova extrakce a ndsledné stanoveni pomoci plynové
chromatografie.

Je-li analyza kontaminovanych zemin soucdsti ¢innosti
souvisejicich s ochranou Zivotniho prostfedi (a to je témér
vzdy), dochdzi k zajimavému paradoxu. Pfi analyze relativné
nepatrného mnozstvi kontaminantu byva spotfebovano fadove
vétsi mnozstvi extrahujictho rozpoustédla (napt. methanolu,
freonu), takze pfi puristickém pohledu na ochranu Zivotniho
prostiedi prindsi takova analyza efekt silné zdporny. Nikoli
ovsem tento diivod, ale spiSe cena pouZivanych rozpoustédel
stoji na pocdtku usili vyvijet modifikované techniky analyzy
tékavych ldtek, mezi kterymi vystupuje do popiedi technika
tzv. head- -space analyzy'. Tato analytickd metoda spo&iva
v uzavieni vzorku tuhého materidlu obsahujictho tékavou sloz-
ku do utésnéné vzorkovnice, v ndsledném dosaZeni rovnovaz-
ného stavu (kdy cast t€ékavé slozky prejde do plynné faze)
a poté v odbéru a analyze této fdze. Jako plynnd fize je
v nejjednodussim pifpadé pouzivan vzduch; mize byt pouzit
i inertni plyn, napf. dusik. V rdmci head-space techniky se
rozliSuji dvé modifikace — statickd a dynamickd. Technika

zeminou neni pouze jednordzové odebrdn, ale je postupné
zeminou prosavan a zpravidla ndsledné veden pres sorpcni
jednotku, kde se t€kava ldtka koncentruje. Technika statické
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head-space je pro svou jednoduchost pomérné ¢asto pouziva-
na! pii analyze kontaminovanych zemin, zpravidla oviem
pouze pro orientacni stanoveni. V této souvislosti se nabizi
zajimava otdzka, za jakych podminek by byl obsah kontami-
nantu v plynné fazi dostate¢ny k tomu, aby se technika statické
head-space mohla pouZit se spolehlivymi vytézky.

2.1. Postup statické head-space analyzy

Predpoklddejme, ze vzorek zeminy kontaminované téka-
vymi latkami umistime do utésnéné vzorkovnice, kde urcitou
¢ast vnitiniho prostoru zaujimd vzduch. Predpokladejme ddle,
Ze zemina obsahuje urcité mnozstvi vody — padni vlhkost>.
Nechdme-li v tomto systému ustavit rovnovahu, potom se
tékavy kontaminant rozdéli mezi ptfitomnou tuhou, kapalnou
a plynnou fédzi. Pokud by se v rdmci tohoto rovnovdzného
rozdéleni dostatecné mnozstvi kontaminantu vyskytovalo ve
vzduchu, a tento vzduch by se podafilo jednordzoveé odsat
andsledné analyzovat, mizeme teoreticky doporucit statickou
head-space metodu za vhodnou pro tuto zeminu. V nasleduji-
cim textu je ukdzano, za jakych podminek mizeme teoreticky
ocekdvat, Ze dany kontaminant je pfitomen predevsim v plyn-
né fazi.

2.2.0dvozeni distribuce kontaminantu
mezi jednotlivé fdze pro systém
statické head-space

Predpoklddejme, Ze v uzaviené vzorkovnici bude mnoz-
stvi suSiny zeminy Mg [g], mnozstvi vody My, [g] a mnozZstvi
vzduchu M, [g]. Kontaminant, jehoZ celkové mnoZstvi ve
vzorkovnici je M. [g], se v rovnovdze rozdé€li na relativni po-
dil vazany v zeminé X, relativni podil rozpustény ve vodé Xy,
a relativni podil nachazejici se ve vzduchu X,,. Plati vztah:

X+ Xy+X, =1 (1)

Predpoklddejme dale, Ze piitomnd voda bude zcela pokry-
vat povrch dstic zeminy?. Tento piedpoklad je piijatelny jiz
pfi pomérné malém obsahu vody3’4. Pti popisu rovnovdzného
rozdéleni kontaminantu tak budeme uvaZovat rovnovdhu ze-
mina—voda a voda—vzduch. Rovnovdzné rozdéleni kontami-
nantu mezi zeminu a vodu mizeme popsat s pomoci rozdélo-
vactho koeficientu K, [g vody/g zeminy], ktery je pro VOC
definovdn vztahem:

Kow=Cy/Cy = (XgMIMy) | (Xy.M/My,) (2)
kde Cq je rovnovdznd koncentrace kontaminantu v zeminé
[mg.g”] a Cy, je rovnovdzna koncentrace kontaminantu ve
vods [mg.g™'].

Ponékud neobvykla jednotka koeficientu Ky, neni v sou-
ladu s ST soustavou, nicméné odpovida bézné pouzivané praxi’
a pro oblast analyzy kontaminovanych zemin je povazovdna
za vhodnou. Pokud pfijmeme zjednoduSujici predpoklad, ze
v tuhé fdzi se kontaminant sorbuje zejména na organickém
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uhliku, coz je platné pro zemin 2 s minimdlni vihkosti 4 %
a obsahem organického uhliku®’ v&tsim nez 0,1 %, tudiz se
jiné sorpéni mechanismy vyraznéji neuplatiiuji, potom muze-
me rozdélovaci koeficient vyjddfit rovnéZ vztahem:

Ky = Ko -(0OC/100) (3)
kde K predstavuje sorpéni koeficient na organicky uhlik
a OC vyjadfuje procentudlni hmotnostni obsah organického
uhliku v zeminé. Sorpcni koeficient na organicky uhlik pro
urcity kontaminant 1ze vyjadrit podle empirickych vztaht® za
pouziti rozd€lovaciho koeficientu oktanol-voda (Ky).

Za predpokladu nizkych koncentraci kontaminantu bude
jeho rovnovazné rozdéleni mezi vodu a vzduch snadno vyjad-
feno pomoci Henryho konstanty H, (v bezrozmérném vyjad-
feni), kterd je urCena vztahem:

H,=c,/cy, (4)
kde c, je rovnovdzna koncentrace kontaminantu ve vzduchu
[mg.m ] a Cy je rovnovdznd koncentrace kontaminantu ve
vodé [mg.m™].

Koncentrace ¢, a cy, jsou viak vztazeny na m’ média
(frakce), tzn. musi byt vyjadieny v jednotkdch mol.m™, pfip.
mg.m">. Pro nase odvozeni viak musi byt Henryho konstanta
vztazena na kg média (frakce):

Hj =H,; py/py=C,/Cy (5)
kde C, je rovnovdznd koncentrace kontaminantu ve vzduchu
[mg.g"'], Cy, je rovnovdznd koncentrace kontaminantu ve
vodé [mg.g '], p, je hustota vzduchu ve vzorkovnici [g.cm’3]
a Py, je hustota vody ve vzorkovnici [g.cm’3].

Pak je mozno pokracovat v odvozovani:

H =C,/Cy= X, M.IM,) ! Xy .M-IMy,) (6)

Z rovnic (2), (3) a (4) mizeme vyjadfit relativni podily
kontaminantu v jednotlivych fazich:

X, =(H Xy.M,) | My, (7)
Xy = (X, .My) / (H .M,) (8)
Xy = Xy .Mg.Ko.OC) | (My,.100) 9)

2.3. Vysledky a diskuse

Kombinaci rovnic (7), (7), (8) a (9) dostaneme vztah pro
vypocet relativniho podilu kontaminantu ve vzduchu X,, z4-
visly pouze na rozdélovacich koeficientech a znamych para-
metrech zeminy a systému:

Xy=1/[1+My/H .M,) + (Koe.OC.M/ H}.M,.100)]
(10)

S pomoci rovnice (/0) jiZ potom lze vypocitat, jakym
zpusobem se dany kontaminant rozdéli v rovnovaze mezi
zeminu (o daném obsahu organického uhliku), vodu a vzduch.
Pokud zohlednime béZnou vzorkovaci rutinu, miZzeme napii-
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klad piedpoklddat, Ze do vzorkovnice o objemu 1000 ml
umistime pfi vzorkovdni napiiklad 200 g zeminy, kterd bude
obsahovat 15 % vody. Dosadime-li tyto parametry do rovni-
ce (10), dostaneme pro obsah 0,1-15 % organického uhliku
v zemin¢ zavislosti ukdzané na obr. 1. K vypoctu byly pouzity
parametry z tabulky I.

Z obr. 1 jednoznaéné vyplyva, ze pritomnost v§ech vybra-
nych kontaminantl ve vzduchu je silné zdvisld na mnoZzstvi
organického uhliku v zeminé. Proto analytickd metoda static-
ké head-space bude mit kvantitativni vyuziti pro analytické
stanoveni VOC prfedev$im pro zeminy s nizkym obsahem
organického uhliku. V rdmci zvolené skupiny litek se za
nejvhodnéjsi kontaminant pro tuto metodu jevi tetrachlorme-
than, ktery se diky své relativné vysoké Henryho konstanté
anaopak nizkému Ky, zdrzuje v plynné fazi ,,nejochotnéji*.

V souvislosti s vysledky na obr. 1 je nutné pfipomenout,
Ze jako jediny sorpcni mechanismus byla uvazovdna sorpce
na organicky uhlik. Ve skute¢nosti se mohou uplatiiovat jesté
dalsi sorpéni mechanismy, které podil kontaminantu ve vzdu-
chu snizuji. Jestlize se vybrané tékavé latky v zdasadé pfilis
neodlisuji svoji ,,ochotou* vyskytovat se za danych podminek
ve vzduchu, potom mezi nimi existuji zdsadni rozdily v distri-

Tabulka I
Rovnovdzné parametry vybranych ldtek

VOC - Rozpust-  b.v. H, Koc
kontaminant nost® [°C] [ml.g™]
n-Dekan 0,05 174 202 294673°
n-Heptan 3,57 98,4 36,7 18741°¢
Trichlormethan 8000 61,2 0,145 44,7
Tetrachlormethan 800 76,8 1,170 91,2
Tetrachlorethylen 150 120,8 0,646 209
Benzen 1700 80,1 0,226 83,2
Toluen 500 110,8 0,270 269
Xyleny 180 139,3 0,283 158
Chlorbenzen 450 132,1 0,149 251

* Rozpustnost ve vodé pii 25 °C v mg.I”", ® odhadnuto podle
Koo=0,63 Ky, (cit.®), © odhadnuto podle K= 0,41 Ky (cit.®)
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oC, %

Obr. 1. Rovnovazny podil tékavého kontaminantu ve vzduchu
v zavislosti na OC (pro 1000 ml vzorkovnici, 200 g zeminy o vlhkosti
15 %); I —tetrachlormethan, 2 — tetrachlorethylen, 3 — trichlormethan,
4 — benzen, 5 — n-heptan, 6 — xylen, 7 — toluen, 8§ — n-dekan, 9 —
chlorbenzen
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0C, %

Obr. 2. Distribuce n-dekanu mezi zeminu X, vodu X _ a vzduch X,
v zavislosti na obsahu organického uhliku (pro 1000 ml vzor-
kovnici, 200 g zeminy o vlhkosti 15 %)
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Obr. 4. Zastoupeni n-dekanu ve vodé obsazené ve vzorkovnici
(1000 ml vzorkovnice, 200 g zeminy)

buci mezi vodou a zeminou. Jako hrani¢ni piiklady mizeme
v této souvislosti zvolit n-dekan a trichlorethylen, které se
vyrazné odlisuji svoji polaritou, potazmo rozpustnosti ve vo-
dé. Na obr. 2 a 3 jsou ukdzany distribuce téchto dvou ldtek
v systému zemina—voda—vzduch.

V piipadé typicky nepoldrniho n-dekanu, tedy latky s mi-
nimdlni rozpustnosti ve vod¢, je témét veskery potencidlni
kontaminant absorbovdn v zeminé (obr. 2). Vyjimku tvoii
pouze skupina zemin s nizkym obsahem organického uhli-
ku (do cca 1 %). Suma n-dekanu pfitomného ve vodé a ve
vzduchu se u zemin s obsahem organického uhliku nad 3 %
pohybuje v jednotkdch procenta. V zdsadé 1ze konstatovat, Ze
v téchto podminkdch (OC > 3 %) neexistuje rozumny zpusob,
jak zvysit relativni zastoupeni n-dekanu ve vzduchu ¢i vodé,
a tim tuto latku zpristupnit statické head-space analyze. Bylo
by totiz nutné bud snizit hmotnost zeminy ve vzorkovnici na
ptili§ malé mnozstvi, nebo zvétsit vzorkovnici na piili§ velky
objem.

Vyrazné odliSnym zpisobem se potom v nasi vzorkovnici
chova trichlormethan. Z obr. 3 vidime, Ze pro nizké obsahy
organického uhliku v zeminé i pfes relativné nizkou vlhkost
zeminy se urcity podil trichlormethanu nachdzi v pfitomné
vodé. Odsati a analyza vzduchu je jedna z moznosti analyzy,
ale nabiz{ se i dalsi varianta, nebof ldtka pfitomnd ve vode je
jiZ podstatné lépe pristupnd méfeni nezli latka absorbova-
nd v zeminé. Zkusme se nyni podivat, jakym zptiisobem by
se zménila distribuce n-dekanu a trichlormethanu vzhledem
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Obr. 3. Distribuce trichlormethanu mezi zeminu X, vodu X
a vzduch X, v zavislosti na obsahu organického uhliku (pro 1000 ml
vzorkovnici, 200 g zeminy o vlhkosti 15 %)

O’O I I I

200 400 600

objem vody ve vzorkovnici, ml

800

Obr. 5. Zastoupeni trichlormethanu ve vodé obsazené ve vzor-
kovnici (1000 ml vzorkovnice, 200 g zeminy)

k pfitomné vodé v pripadé, kdy bychom v 1000 ml vzorkov-
nici ponechali uvazovanych 200 g zeminy, ale pfiddvali by-
chom vodu (za predpokladu ustaveni rovnovahy). Vysledky
téchto vypoctd jsou ukdzany na obr. 4 a 5.

Z obr. 4 je patrné, Ze podil n-dekanu ve vodé se nijak
vyrazné nelisi pro zeminy s riznou trovni obsahu organické
hmoty, stdle se pohybujeme fddové v desetindch az setindch
procent. Naproti tomu, jak mizeme sledovat na obr. 5, v pii-
padé trichlormethanu s rostoucim objemem ptidané vody do
systému zpfistupiiujeme vétsi mnozstvi kontaminantu z pevné
matrice pro analyzu. To plati v dosti zna¢né mife i pro zeminy
s vysokym obsahem organického uhliku, tudiZ i pro tyto
zeminy bychom méli byt schopni zjistit droven znecisténi
zeminy poldrnimi t€kavymi kontaminanty.

3. Zavér

Distribuce t¢kavych organickych kontaminantt ve studo-
vaném modelovém systému (OC > 0,1 %, vlhkost > 4 %)
vzduch—-voda—zemina je velmi zdvisld na obsahu organického
uhliku. V modelovém systému s klesajicim obsahem organic-
kého uhliku v zeminé mnozstvi tékavé latky ve vzduchu roste
bez ohledu na jeji polaritu. Proto typy zemin s nizkym obsa-
hem organického uhliku jsou vhodné pro aplikaci analytické
metody statické head-space.

Jak vyplyva z vysledki této studie, distribuce poldrnich
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tékavych organickych kontaminanti v modelovém systému
(0C > 0,1 %, vlhkost > 4 %) vzduch—voda—zemina je prede-
v§im zdvisld na obsahu vody. S rostoucim pomérem voda:ze-
minaroste rovnovazny podil kontaminantu ve vodé. Analyzou
vodné fdze pak mizeme pomérné snadno a se zna¢nou pies-
nosti v rozmezi akceptovatelnych hodnot nejistot stanovit
poldrni kontaminant pivodné ptitomny v zeminé. Eliminuje-
me tak vliv jedné ze zna¢né proménlivych charakteristik ze-
miny, a to obsah organického uhliku, na vytéznost metody.
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H. Cermakova, J. Janki, M. Kubal and J. Cermak
(Departmant of Environmental Chemistry, Institute of Che-
mical Technology, Prague): Theoretical Assessment of Ap-
plicability of the Static Head-Space Technique for Ana-
lysis of Volatile Organic Compounds in Soils

Many problems appear when the multi-parameter and
multiphase matrices such as the soils contaminated by volatile
organic compounds are analysed. The main problem is to
transfer the contaminants into another medium to make them
accessible to analysis because they are often captured in
various ways in the solid matrix (on the present organic car-
bon). The relatively expensive and environmental unfriendly
solvent extraction is used for this purpose in common practice.
The present study is based on the analyses of air (static
head-space method) and water (extraction method) as extrac-
tion medium. The relationships for contaminants distribution
in the model air-water-soil system were derived. The beha-
viour of selected volatile substances was predicted for various
soil parameters (organic carbon content and moisture content)
on the basis of derivated relationships. The suitability of the
individual analysable phases is discussed in dependence on the
soil characteristics and the contaminant types according the
calculated distribution of contaminants in a model system.

Vyzkumny tstav anorganické chemie, a. s., Usti nad Labem
oslavi dne 1. ledna 2002
50 let své existence.

Setkdni byvalych i sou¢asnych zaméstnancti se uskutecni
v utery 22. ledna 2002 ve 13 hodin v budové tstavu a bude
pokracovat spole¢nym posezenim v restauraci Budvarka.
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korespondujicich stavii, rozdil kompresibilitnich faktord

Uvod

Termodynamickou fdzovou rovnovdhu jednoslozkové
soustavy kapalina — pdra je mozno popsat modifikovanou
Clausiovou-Clapeyronovou rovnici:

ARVP ARVP

dlnp
= (Zg_zl)RTz - AzRT?

dr

(1)

kde AR"P — vyparné teplo, Av = v¢ — V! — rozdil moldrnich
objemi syté pary a syté kapaliny, Az = z& — 7' — rozdil kompre-
sibilitnich faktort syté pdry a syté kapaliny, p — tlak nasyce-
nych par pfi teploté 7, R — univerzalni plynova konstanta.
Rovnice (/) umoziuje:
vypocet vyparného tepla, je-li zndma zdvislost tlaku nasy-
cenych par na teploté p = f(T) pri fazové premeéné,
vypocet zdvislosti p = f(T) pti fdzové pieméné, je-li zndma
zdvislost vyparného tepla na teplot€ Ar™P = f(T).
Aplikace rovnice (/) vyzaduje znalost rozdilu kompresi-
bilitnich faktort syté parni a kapalné faze Az. Pro stanoven{
kompresibilitnich faktord je mozné pouzit metod zalozenych
na teorému korespondujicich stavii, napft.:

Haggenmacheriv vztah'

1/2
Az= (1 - ;’ J j 2)
Othmertiv vztah'
Az = 1,003 — 0,66 p*™ (3)

kde T, — redukovand teplota, T, = T/T,, p, — redukovany tlak,
P, = p/p,, nebo se velmi Casto v oblasti nizkych tlakd piedpo-
klada

Az=1 (4)
a rovnice (/) ptechdzi v klasickou Clausiovu-Clapeyronovu
rovnici predpokladajici idedlni chovéni{ parni faze a zanedbd-
vajici objem kapalné faze.
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Vztahy zaloZené na teorému korespondujicich stavi vyza-
duji znalost kritickych veli¢in — kritické teploty a kritického
tlaku. Kritické veli¢iny vSak nejsou zméfeny pro vsSechny
latky. Jsou-li kritické veli¢iny zndmy, je mozné vyuZit pro
vypocet tlaku nasycenych par nebo vyparného tepla Siroké
S$kdly metod zaloZenych na teorému korespondujicich stavi —
napf. Pitzerova, Riedelova, Gamsonova rovnice pro tlak nasy-
cenych par, Watsonova, Riedelova, Vetereho, Kleinova rov-
nice pro vyparné teplo.

Neprimé stanoveni vyparného tepla

Primé experimentdlni stanoveni vyparného tepla je naroc-
né. Proto se Casto stanovuje nepiimo, meéfenim zdvislosti tlaku
nasycenych par na teploté p = f(7) a ndslednym vypoctem dle
vztahu:

ARVYP = AZRTZdlﬂ

dr e

kde dlnp/dT se vypocte z namétené zdvislosti tlaku nasyce-
nych par na teploté p = f(7).

Ptesnost vypoctenych hodnot vyparného tepla zavisi kro-
me jiného na presnosti stanoveni rozdilu kompresibilitnich
faktor Az. Pii aplikaci predpokladu (4), tj. Az = 1, s rostouci

teplotou roste nepfesnost vypoctu a pfi normdlni teploté varu
T, ¢ini primérné cca 5 %.

Cilem tohoto prispévku je:

navrhnout korelaci pro Az v oblasti nizkych tlakt do nor-
mdlni teploty varu, kterd by nevyzadovala znalost kritic-
kych velicin,

navrhnout metodiku pro stanoveni parametri této korela-
ce,

provést ovéreni navrzené korelace a metodiky na publiko-
vanych literdrnich datech.

Antoineova rovnice

Nejzndméjsi rovnici vyjadiujici zdvislost tlaku nasyce-
nych par na teploté€ je rovnice Antoineova:

B
logp=A-——+

t+C (6)

kde ¢ — teplota nasycenych par, p — tlak nasycenych par pfi
teploté 7, A, B, C — konstanty Antoineovy rovnice.
Spojenim (5) a (6) a tpravou ziskdme:

BRT?

ARYP=23026 Az
(t+C)

> (7)

Vyhodou Antoineovy rovnice je jeji jednoduchost, dobra
presnost a moznost piimého vypoctu teploty ze znamého tlaku
sytych par. Dle? se nejéastéji pouzivé v rozsahu 5-150 kPa,
ale lze ji pouzit az do T, = 0,8. V blizkosti kritického bodu se

val do vice podintervall a v kazdém stanovit konstanty.
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Tabulka I
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Srovndni literdrnich a vypoctenych dat tenze nasycenych par a vyparného tepla

Parametr Voda Hexan Cyklohexan
cit.* tato studie cit.* tato studie cit.* tato studie

Tenze par
A 7,19621 7,18335 5,97188 5,99823 5,97636 5,96145
B 1730,63 1724,5 1154,34 1169,38 1206,47 1199,14
C 233,426 233,074 222,34 224,146 223,136 222,391
rozsah ¢ [°C] 1-100 1-100 —54-69 -20-69 7-81 10-81
s, [kPa] 0,1235 0,0458 0,1096 0,0082 0,0737 0,0073
8, [% Pyl 0,122 0,045 0,108 0,008 0,073 0,007

N 1 1 1 1 1 1

Ayzm, IND 0,020 0,0186 0,0530 0,0535 0,0430 0,0419
1, [°Cl -22,3 -223 -56,8 =57 -50,2 -50,2

Vyparné teplo
Az, D 0,0186 0,0535 0,0419
1, [°Cl 223 =57 -50,2
rozsah ¢ [°C] 1-100 -20-69 10-81

S, [kJ.kmol™]
— bez korekce 909 816 2135 2031 1610 1570
— s korekei IND 272 230 1068 881 383 394
— s korekci Watson 1284 1361 1087 901 463 494

50 (% ARP)
— bez korekce 2,236 2,008 7,395 7,035 5,369 5,238
— s korekei IND 0,670 0,565 3,700 3,053 1,277 1,314
— s korekci Watson 3,158 3,348 3,763 3,121 1,544 1,649

I X

" _ bez korekce 0,9596 0,9675 0,7633 0,7888 0,7623 0,7754

— s korekei IND 0,9964 0,9975 0,9463 0,9638 0,9858 0,9849
— s korekci Watson 0,9176 0,9068 0,9444 0,9621 0,9791 0,9761

Navrzend korelace Az

Pro oblast nizkych tlakli do normdlni teploty varu T,
navrhujeme bezrozmérnou zdvislost rozdilu kompresibilit-
nich faktorti Az ve tvaru mocninné zavislosti:

A7 ()=1-(™ (8)

kde bezrozmérny rozdil kompresibilitnich faktord Az" je defi-
novdn vztahem:

) -,

A7 () = e

9)

kde Az(r") —rozdil kompresibilitnich faktor pfi teploté f, Az,
—rozdil kompresibilitnich faktord pfi normdlni teploté varu.
Bezrozmérnd teplota ¢ je definovédna vztahem:

B
by —la 4 _ B
"A+]

kde 7 - teplota, 1, , — teplota varu pfi tlaku 0,1 kPa, vypoctend
z Antoineovy rovnice, t,, — teplota normalniho varu.
Navrzeny vztah je zaloZen na pfedpokladu, Ze pro p — 0
se Az — 1.
Exponent m byl navrzen empiricky:

m="1/2 (11)

Spojenim (8), (9), (11) aupravou, rozdil Az se vypocte dle
vztahu:

Az=1-(1-Az)t""? (12)

Rozdil kompresibilitnich faktord pii normalni teploté varu
Az, se stanovi individudlné pro kazdou ldtku, je-li zndmo jeji
vyparné teplo pii normdln{ teploté varu Ak, dle vztahu:

ARYP
™ 2.3026BRT?2
(tn +C)

Az (13)

kde AP —zndmé vyparné teplo pii normdlni teploté varu 7 .
Neni-li zndmo normadlni vyparné teplo Ah,P, pouZzije se
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Obr. 1. Voda - srovndni vypocteného a publikovaného vyparného
tepla [kJ kmol™], Antoineova rovnice AR = f(7), @ literarni data,

-A-cit.*—bez korekce, —A-studie — bez korekce, ® studie — s korekci
IND, M studie — s korekci Watson

Watsonem navrzend primérnd hodnota:

Az =095 (14)

nv

Postup ovéreni navrzené korelace

Navrzeny vztah (12) pro vypocet rozdilu kompresibilit-
nich faktorti Az byl ovéfen pomoci publikovanych dat tlaku
nasycenych par a vyparného tepla.

Bylo provedeno srovndni publikovanych dat a ndmi vy-
poctenych dat dle ndsledujici metodiky:

1. Vyhodnoceni Antoineovych konstant z publikovanych dat
tlaku nasycenych par. Vzhledem k tomu, Ze literdrni data jsou
jiz vyrovnand data, nebyly konstanty vyhodnoceny dle meto-
diky NIST (cit.”), ale zjednodusené itera¢n& metodou nejmen-
§ich Ctvercd minimalizaci tak, aby soucet Ctverct tlakid byl
minimdlni.

2. Srovnani publikovanych dat tlaku nasycenych par s vy-
poctenymi hodnotami tlaku nasycenych par pro ndmi vypoc-
tené Antoineovy konstanty a publikované konstanty*.

3. Srovndni publikovanych dat vyparného tepla s hodnotami
vyparného tepla vypoctenymi dle vztahu (7) pro ndmi vypoc-
tené Antoineovy konstanty a publikované konstanty™

a. bezkorekce Az, tj. pro Az = 1; (ve vysledcich oznaceno
,,.bez korekce*),

b. s korekci Az pro individudlné stanovenou diferenci
Az, pro kazdou ldtku dle vztahu (/2) a (I3); (ve
vysledcich oznaceno ,,s korekci IND*),

c. s korekci Az pro Watsonovu priimérnou hodnotu Az,

dle vztahu (/2) a (14); (ve vysledcich oznaceno ,,s ko-
rekci Watson®).

Srovndni bylo provedeno pro vybrané tfi latky: voda,
hexan (extrak¢éni Cinidlo pii vyrobé rostlinnych olejt) a cy-
klohexan (odvodiiovani ethanolu). Srovndvaci publikova-
nd data tenze par a vyparného tepla byla pievzata pro vodu

z 1968 IFC — Formulation for scientific and general use v ci-
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Obr. 2. Cyklohexan — srovnani vypocteného a publikovaného
vyparného tepla [kJ.kmol '], Antoineova rovnice AR = £(r), @ li-

terarni data, -A- cit.*~bez korekce, —A-studie — bez korekce, ® studie
— s korekci IND, M studie — s korekci Watson

taci, pro hexan a cyklohexan byla pouzita data Vargaftik®.
Da51§1’ potiebné fyzikdlni vlastnosti byly pfevzaty z monogra-
fie’.

Vysledky

Pouzité hodnoty a statistické vyhodnoceni pro jednotlivé
latky jsou uvedeny v tabulce I. Grafické srovnani publikova-
nych a vypoctenych hodnot vyparnych tepel je uvedeno pro
vodu a cyklohexan na obr. 1 a 2. Jak je vidét z grafil, vyparnd
tepla vypoctend bez korekce neodpovidaji a nesleduji trend
literdrnich dat vyparného tepla. Vyparné teplo vypoctené po-
moci navrzené korekce pro individudlné stanoveny parametr
Az, v podstaté splyvd s literarnimi daty. Maximdlni odchylka
mezi vypoctenymi a literdrnimi daty je v oblasti tlaki 1+10
kPa, na hranici doporu¢ované pouzitelnosti Antoineovy rov-
nice. Vyparné teplo vypoctené pomoci Watsonovy primérné
hodnoty Az, je v pfipadé vody niz8i neZ literdrni hodnoty
vzhledem k tomu, Ze individudln€ stanovend hodnota Az, , je
mensi nez Watsonova primérnd hodnota Az, v pfipadé cy-
klohexanu takika splyvd s literdrnimi daty vzhledem k to-
mu, Ze individudlné stanovend hodnota Az, je takika totoZnd
s Watsonovou primérnou hodnotou Az, ,.

Zavér
— Byla studovédna pouzitelnost Antoineovy rovnice pro ne-
pfimé stanoveni vyparného tepla. U vétSiny latek vyparné
teplo s rostouci teplotou klesd a pribéh teplotni zdvislosti
vykazuje konkdvni tvar,

Clausiova-Clapeyronova rovnice predpokladda idedlni
chovani parni faze a zanedbdvd objem kapalné faze. Chyba
vypoctené hodnoty roste s rostouci teplotou vlivem zvysujici
se odliSnosti skute¢ného chovdni od piedpokladi. Redlné
chovdni kapalné a plynné faze Ize respektovat rozdilem kom-
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presibilitnich faktord obou fazi Az. Vétsina vypoctovych vzta-
ht pro Az vyzaduje znalost kritickych velicin,

Byla navrzena korelace pro rozdil kompresibilitnich fak-
torti Az v oblasti nizkého tlaku do 101,325 kPa, kterd nevyza-
duje znalost kritickych velicin,

Navrzend korelace Az byla ispé$né ovéfena na publikova-
nych datech pro vodu, hexan a cyklohexan. Standardni odchyl-
ka vypoctenych a publikovanych dat vyparného tepla se pii
pouziti navrzené korelace sniZila o 50-75 % ve srovndni
s vypoctem bez korekce. Odchylka byla nejvyS$si na doporu-
¢ované hranici pouzitelnosti Antoineovy rovnice v oblasti
1-10 kPa,

Navrzend korelace zdroven zajistila konkdvni pribéh vy-
poctené teplotni zdvislosti vyparného tepla, coz vedlo ke
kvalitativné lep$imu popisu dat, coz se projevilo zvySenim
indexu korelace,

Navrzend metodika umoziuje jednoduché, relativné velmi
presné nepiimé stanoveni vyparného tepla pomoci Antoineo-
Vy rovnice.

Tato prdce byla uskutecnéna za podpory vyzkumného pro-
Jektu MSMT CR J04/98:212200008.

Seznam symbold

A konstanta Antoineovy rovnice [—]
B konstanta Antoineovy rovnice [—]
C konstanta Antoineovy rovnice [—]

ARYP vyparné teplo [kJ Xkmol™]

1y, index korelace [1]

m exponent [1]

p tlak nasycenych par [kPa]

R univerzalni plynové konstanta [kJ.kmol . K]

K smérodatnd odchylka tlaku [kPa]

s, smérodatnd odchylka vyparného tepla [kJ kmol™]
t teplota ['C]

r bezrozmérna teplota [1]

T teplota absolutni [K]

Z kompresibilitni faktor [1]

Reckd pismena

A diference (rozdil)
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Laboratorni pfistroje a postupy

Indexy

0,1 hodnota pro p = 0,1 kPa
g plynna faze

k kriticky

1 kapalnad faze

nv  normdlni var

r redukovany

vyp  vyparny
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R. Sulc and M. Dufek (Department of Process Engineer-
ing, Faculty of Mechanical Engineering, Czech Technical
University, Prague): Indirect Determination of Vaporiza-
tion Heat Using the Antoine Equation

The applicability of the Antoine equation to the indirect
determination of vaporization heat by the Clausius-Clapeyron
equation was studied. A correlation was proposed for the
difference of compressibility factors for saturated liquid and
gas phases, Az, at pressures up to 101.325 kPa, which does not
require the knowledge of critical properties. The difference Az
makes it possible to take into account the influence of the real
behaviour of liquid and gas phases on the vaporization heat.
The proposed correlation was verified on published data for
water, hexane and cyclohexane. The standard deviation of the
calculated and published values of vaporization heat decreased
when using the proposed correlation by 50-75 % in compari-
son with the values calculated without the correction Az.
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Kolektiv:

Technicky slovnik nauény A—C

Encyklopedicky dim, Praha 2001. Stran 405, doporucend
cena 390,— K¢, ISBN 80-86044-17-3 (1. svazek).

Neddvno vydany prvni dil rozsdhlého osmisvazkového
technického slovniku ptlisobi sympatickym dojmem jak for-
matem, tak obsahem. Podle zaméru nakladatelstvi budou
v pulro¢nichi intervalech ndsledovat i svazky dalsi, takze uce-
lené dilo bude obrazem stavu techniky na zacdtku tretiho
tisicileti. Posledni, obdobné zpracovand publikace (Technicky
nau¢ny slovnik, 7 dild, druhé revidované a doplnéné vydani,
SNTL), vysla v 80. letech. Novy autorsky kolektiv tak mél
moznost navazat na urcitou tradici, protoZe vyznam neékterych
pojmi se neméni (napf. pojmy historické nebo zdkony pojme-
nované po svych objevitelich). Kazda technickd publikace,
pouzitelnd pro korektni informovdén{ laické verejnosti, je cen-
nd. A to zvlasté v dneSni dobé, kdy vefejnost na jedné strané
vyuziva vsech technickych vymozenosti, ale na druhé strané
se fada populdrnich osobnosti nevahd ,,pochlubit®, Ze jejich

ochota pfijmout technickou informaci kon¢i u hiebiku. Autofi
byli postaveni pred nelehky tikol obstdt v konkurenci s inter-
netem, kdyZ vSe v technice se vyviji neuvéfitelné rychle, ale
s tim jist¢ museli pocitat. Slovnik zahrnuje nejenom Cisté
technické, ale i matematické, fyzikdlni, chemické a mineralo-
gické terminy. Netradicné jsou zafazeny i pojmy z oblasti
vojenské techniky a kriminalistiky. Uroveii vysvétlovanych
pojmi je dmérnd jejich slozitosti, autofi nasadili latku srozu-
mitelnou pro stfedoskoldka. Kazdy recenzent se samozfejmé
podiva, jak jsou vysvétlovany pojmy z jeho oboru. Mym
oborem je krystalografie a musim konstatovat, Ze autofi se zde
dopustili drobnych neptesnosti. Napt. u terminu brookit (jeden
z polymorfii TiO,) je chybné uvedena tetragondlni soustava,
spravné md byt orthorombicky minerdl (viz napf. databaze
PDFWIN nebo Bernard J. H., Rost R. a kol.: Encyklopedicky
prehled minerdli. Academia, Praha 1992.). Uvedend nepfes-
nost v8ak nesnizuje zdsadnim zptsobem hodnotu vydané pu-
blikace.

Bohumil Kratochvil

Projekt
Celkovy rozsah dila cca 350 AA
Pocet svazki 7-8
Pocet stran ve svazku cca 500
Pocet ¢b ilustraci cca 3 000

Barevna priloha

Format

Pocet hesel

Primérna délka hesla
Casovy harmonogram

cca 42 000

Zahdjeni praci z4ri 1998
Autorské prace

Redakeni prace

Vydaéni 1. svazku 2001

Vydani 8. svazku

Technicky slovnik nau¢ny

Prave vysel prvni svazek Technického slovniku nauc¢ného A-C.

Kniha ma 416 stran formdtu AS, tvrdou laminovanou vazbu, obsahuje cca 500 ¢ernobilych
ilustraci a barevnou prilohu. Cena 390 K¢. ISBN 80-86044-17-3. Vydavatel Encyklopedicky
ddm, s.r.o., blizsi informace na www.encyklopedie.cz.

8-16 stran v kazdém svazku
AS; 2 sloupcovad sazba

6 fadkd po 50 typech
prubézné, ukonceni prosinec 2002
prubézné, prosinec 2003

prosinec 2004
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Odborna setkani

ODBORNA SETKANI

32. zasedani Divize analytické chemie Federace
evropskych chemickych spole¢nosti

(Division of Analytical Chemistry of the Federation
of European Chemical Societies — DAC FECS)

32. vyrocni zaseddni DAC FECS probéhlo 16. zafi 2001
ve Spanélské Cordobé v ndvaznosti na prvni spolec¢nou kon-
ferenci DAC FECS a Divize analytické chemie Americké
chemické spolecnosti ,,Education in Analytical Chemistry*.
Zasedani se zucastnili zdstupci 16 evropskych chemickych
programu patfilo zhodnoceni konference EUROANALYSIS
XI v Lisabonu a priprava konference EUROANALYSIS XII
v roce 2002 v Dortmundu a EUROANALYSIS XIII v roce
2004 ve Spanélské Salamance. Ddle byly projedndny mate-
ridly pripravené jednotlivymi pracovnimi skupinami (Edu-
cation in Analytical Chemistry, History of Analytical Chemi-
stry, Quality Assurance and Accreditation, Inventory of Ana-
lytical Terms) a byla schvélena jak dosavadni ¢innost téchto
pracovnich skupin, tak i jejich dalsi zaméteni. Byl projed-
ndn a schvdlen seznam celkem 7 mezindrodnich analytickych
konferenci porddanych ve spoluprici s DAC FECS. Zavé-

Sjezd Slovinské chemické spolecnosti

Ve dnech 20.-21. zafi 2001 se konal v Mariboru sjezd
Slovinské chemické spolecnosti (Slovenski kemijski dnevi
2001). Slovinsko je mald zemé, a tak sjezdy slovinskych
kolegti se kazdoro¢né konaji v Mariboru, na fakulté chemie a
chemické technologie. Divod je prozaicky, ljubljanskd fa-
kulta chemickd a chemicko-technologickd nedisponuje dosta-
tené velkym sdlem pro plendrni predndsky a zdadnd dals{
chemickd fakulta ve Slovinsku neni. Vyhoda fixnich sjezdi
v Mariboru je ziejmd — dokonale propracované a 1éty ovérené
organizacni zabezpeceni.

Letosni sjezd slovinskych chemikd se konal v rdmci oslav
50 let trvani Slovenskega kemijskega drustva a Ceskd spo-
le¢nost chemicka byla prezidentem, prof. V. Kauc¢i¢em, oce-
néna za dlouholetou spoluprici. Plendrni pfedndsky letos-
nitho slovinského sjezdu byly vénovany predevsim chemo-
metrii a piednesli je Dr. P. de Biévre z Belgie (The key
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rem zaseddni byl v tajnych volbdch pfedsedou DAC FECS
na dalsi tileté obdobi jednomyslné zvolen prof. Miguel Val-
carcel. Do funkce tajemnika byl na stejné obdobi jmeno-
vén Dr. Korte. Ugast zastupce Ceské spole¢nosti chemické
na praci DAC FECS byla umoznéna jednak grantem Mi-
nisterstva $kolstvi, mladeze a t&lovychovy Ceské republiky
v rdmci projektu INGO LA 034(2001) (Reprezentace ceské
analytické chemie ve Federaci evropskych chemickych spo-
lecnosti ) a jednak laskavou podporou firem Merck s.r.o.
Praha, Janssen-Cilag CR, Polarosensors s.r.0. Praha a Chrom-
Spec, Praha. Je milou povinnosti autora podékovat vyse uve-
denym firmam za jejich pochopeni a podporu aktivit Ces-
ké spole¢nosti chemické a odborné skupiny analytické che-
mie.

Vsechny materidly souvisejici s ¢cinnosti DAC FECS jsou
k dispozici na adrese: Katedra analytické chemie PfF UK,
Albertov 2030, 128 43 Praha 2, tel: 2195 2295, fax: 24913538,
e-mail: Barek @natur.cuni.cz.

3 Jiri Barek,
zdstupce Ceské spolecnosti chemické
v DAC FECS

elements of metrology in chemistry) a prof. F. Xavier Rius
ze Spanélska (Industrial applications of chemometrics). Pied-
métem mého zdjmu byla predevsim sekce organické a far-
maceutické chemie, kde jsem mél dvodni prfedndsku a vy-
slechl prispévky z Laboratofi vedenych profesory Marijanem
Kocevarem, Slovenkem Polancem a Brankem Stanovnikem.
Mohu konstatovat, Ze troven byla vysokd. Podnétné pro mne
bylo i setkdni s $éfredaktorem casopisu Acta Chimica Slo-
venica prof. Petricem. Jedndni a chovdni slovinskych che-
mikl bylo velmi ptatelské, a tak jsem se ve Slovinsku citil jako
doma. Podporujme a rozvijejme prdtelské a pracovni kontakty
se slovinskymi kolegy, bude to ku prospéchu obou stran.

Projekt byl podporen programem INGO LA 139 Minister-
stva Skolstvi, mlddeZe a télovychovy CR.

Bohumil Kratochvil
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