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Sluzba

wIch dien*”, slouZim, mél na stuze vepsdno ve svém rodo-
vém znaku ddvny cesky krdl. Je to, nicméné, povinnost —
naplriovat takto sluzbu verejnosti (implicite ocekdvand) pro
kazdou odbornou spolecnost jako nepominutelny atribut jeji
¢innosti.

Jednim z prostiedkii, které Ceskd spolecnost chemickd
a Asociace ceskych chemickych spolecnosti maji ke své sluzbé
odborné verejnosti, je jejich casopis Chemické listy, ktery tuto
svoji funkci vykondvd jiz 124. rok.

Ctendri ,, Listi“ vidéli za poslednich nékolik let Fadu tech-
nicky ndrocnych pozitivnich zmén, drobné zmény v politice
edicni a nekolik zmeén v obsazeni funkci. Chemickd verejnost,
pokud je ndm zndmo, povaZuje stav casopisu a zmeény, ke
kterym doslo, v drtivé vétsiné za pozitivni a dobré. Redakci je
zndm (abychom byli objektivni a presni) pouze jeden clen
CSCH, ktery politiku a cinnost casopisu kritizuje z mnoha
aspektii, i 7 toho si redakce bere ponaucen.

Vedeni Spolecnosti, Asociace a Redakcni rada i kruh
Chemickych listii jsou odhodldni (kromé toho, Ze budou caso-
pis ddle vyddvat) zlepSovat formdlni i obsahovou strdnku
Casopisu. Nedopustit zruSent recenzi na cldnky v Listech zve-
Fejiiované, spise je zprisnit a zlepsit, nedopustit zménu caso-
pisu na magazin, nedopustit takové zmény, které by vedly
k tomu, Ze by casopis prestal byt ,,impaktovdn*“ a tudiz zacho-
vat vSechno to, co vioZili do jeho , rodné anamnézy* otcové
zakladatelé. Neustoupit od faktu, Ze Listy jsou vyddvdny v ja-
zyce Ceském a slovenském a v oditvodnénych vyjimkdch ang-
licky.

Ne nadarmo si tyto ,,otce zakladatele “ kaZdorocné pripo-
mindme Cenou Karla Preise, kterd je udélovdna za nejlepst
prispévek otistény v roc¢niku Chemickych listii. Hldsime se
k tomuto odkazu a déldme vse proto, abychom ,,vysoko zdvi-
Zenou nesli svitici pochodert osveéty*, kterou zazehli.

Sluzba, o které jsme hovorili, a kterou citime za svoji
povinnost se obohatila v dobé neddvno minulé a obohati

Jjeme (bez vyznamu poradi):

1. Informovat cleny a chemickou obec o vsem, co by je
zajimalo a co by jim mohlo pomoci v jejich odborné
¢innosti.
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Uvodnik

Napomoci tomu, aby se Listy staly postupné pro celou che-
mickou obec primdrnim informacnim zdrojem mj. i o za-
méstnanosti, o moznostech zaméstndni a volné pracovni
sile v oboru a to na iirovni ndrodni i mezindrodni.
VyuZivat stdle vice moznosti internetu a elektronickych
forem informace ke sluzbé chemické verejnosti.
Spolupracovat s mezindrodnimi organizacemi a nadnd-
rodnimi odbornymi orgdny, republikovymi ministerstvy,
dileZitymi orgdny stdtu, ale i jednotlivymi odbornymi
institucemi a firmami tak, aby chemickd verejnost byla
vSestranné informovdna o diileZitych rozhodnutich, zmé-
ndch, vyhldskdch, zdkonech, ale i politice a koncepcich.
Spolupracovat vice s chemickymi firmami a spolecnostmi
podnikajicimi ve vyrobé, distribuci a obchodu v Siroké
oblasti chemie tak, aby Listy v maximdlni mozné mire
informovaly chemickou obec o déni v oblasti, ale i tak, Ze
otisténim urcitych informaci prevezme Asociace urcitou
zdruku nad jejich odbornou, ale i etickou kvalitou. K tomu
posilit slozku Listi prindSejici informace charakteru tech-
nického, technologického a inZenyrského a to zejména pod
odbornou garanci Ceské spolecnosti priimyslové chemie,
Ceské spolecnosti chemického inZenyrstvi a Svazu chemic-
kého priimyslu CR.

Lépe slouZit obci ucitelské od zdkladni virovné obecného
vzdéldni az po védeckou a vyhranéné odbornou sféru.
Zvldsteé na niZsich irovnich téeto ¢innosti je co dohdnét.
SlouZit tomu, aby se zkvalitnilo povédomi (laické) verejno-
sti o iloze chemie a jejich produktii v kaZdodennim Zivoté,
ale i o tom, Ze pouze vysoce vzdeélani odbornici — chemici
mohou k lepSimu zménit to, co napdchaly ziskuchtivé ¢i té-
mér moZno rici zlocinné ruce téch, kdo ubliZili (a ublizuji)
nasemu Zivotnimu prostiedi a jeZ Ize pouze tézZko za odbor-
niky v chemii povaZovat prdvé z ditvodu toho, co ucinili.
Chemické listy jsou otevieny jakékoliv spoluprdci a akti-
vité, kterd povede k jejich zlepSeni, zvySeni mnoZstvi, rozma-
nitosti a kvality informact a zavedeni novych forem do prdce
redakce. Vyzva, kterou chceme zakoncit tento vivodnik je jed-
noduchd: Piste, my to rddi preddme chemickeé obci.

Pavel Drasar
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1. Uvod

Vypocty Gibbsovy, resp. Helmholtzovy energie (ve shodé
se star$i literaturou oznacované jako volnd energie), se casto
piirovnavaji ke hledani svatého gralu pocitatové chemie'.
Dtivodem je, Ze vétsina fyzikdlnich vlastnosti a d&éji zdvisi na
volné energii systému. Ze statistické mechaniky pak vyplyva,
Ze rozdil volné energie udava relativni pravdépodobnost nale-
zeni systému v daném stavu oproti stavu druhému?. Ze znalosti
volné energie lze tak odvodit napf. smér a rozsah chemické
reakce, vliv prostiedi na reakce v roztocich a v enzymech, atd.’
Proto metody stanoveni volné energie jsou jednou z nejrych-
leji se rozvijejicich oblasti pocitacové chemie.

Teoretickym zdkladem vSech téchto technik je statistickd
mechanika, tvofici most mezi mikroskopickym svétem poci-
tacové simulace a méfitelnymi makroskopickymi veli¢inami.
K popisu systému mnoha &éstic 1ze pouzit rizné statistické
soubory. Nejpouzivanéjsim je kanonicky soubor charakterizo-
vany poctem castic N, objemem V a teplotou 7, oznacovany
symbolem NVT nebo izobaricko-izotermicky soubor NPT,
kde P je tlak. V dalsim vykladu se nejprve omezime na prvni
z nich. D4 se vSak ukdzat, Ze zdvéry, které odvodime, jsou
platné i pro soubor NPT (cit.").

V systému o konstantnim poctu cdstic, objemu a teploté
plati pro Helmholtzovu energii

F=—kzT'In Q (1)
kde Q je tzv. parti¢ni funkce souboru NVT, definovand vzta-
hem
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0 =N J] exp[-H(pr)/k,T] dp dr (2)

a kde p je vektor impulst a r je vektor soufadnic v§ech N
uvazovanych castic. Veli¢ina H(p,r) je hamiltonidn systému,
kg je Boltzmanova a A je Planckova konstanta'.

Z termodynamiky vime, Ze ze znalosti Q mizZeme urcit
vSechny termodynamickeé veli¢iny. Vypocet parti¢ni funkce je
vsak obtizny, nebof i pro velmi maly systém integrdl ve (2)
konverguje pomalu a tak je tieba extrémné dlouhych cast
k tomu, abychom Q ziskali s dostatecnou piesnosti. V praxi
nds vSak vétsinou nezajimd hodnota F, ale rozdil Helmoltzovy
energie AF dvou stavii reakce, pocatecniho A a koncového B,

t.

AF=Fy—F, (3)

kde vypocet konverguje k rozumnému odhadu veli¢iny AF
v redlném case. Podrobné zdivodnéni nalezneme napiiklad
v précil.

V nésledujicich odstavcich si kratce vSimneme nékterych
postupti vhodnych pro vypocet zmény Helmholtzovy energie
AF s vyuzitim metody molekuldrni dynamiky (MD), piipadné
metody Monte Carlo (MC). Zminime se rovnéZ o problému
rozkladu Gibbsovy energie G na jednotlivé slozky a uvedeme
si nékolik aplikaci, v€etné pouziti tzv. termodynamického
cyklu, pfi srovndvani paralelnich procest.

2. Vypocet zmény Helmholtzovy energie F
a Gibbsovy energie G

Pro vypocet hodnoty AF existuje fada metod, vyznacuji-
cich se rtiznou ¢asovou ndro¢nosti a piesnosti. Jmenujme na
tomto misté piedeviim dvé nejroziifenjsi: Kirkwoodovu®®
metodu termodynamické integrace a Zwanzigovu' metodu
perturbacni, kterou do pocitacové simulace chovani molekul
zavedli Tembe a McCammon®. Ob& metody se daji odvodit ze
spolecné ,,matefské* rovnice a za pouziti jistych limitnich
predpokladi pfechdzi jedna v druhou. Ukazuje se, Ze kazd4 je
vhodnd pro jiny typ dloh. Z dalSich postupi jsou Casto citovdny
metoda pomalého riistu’ a potencil stiedni sily'.

Pro ilustraci si uvedeme hlavni myslenku prvni z nich, tj.
metody termodynamické integrace“‘ Predpoklddejme, Ze zn4-
me dva rizné stavy systému: A, B, charakterizované piislus-
nym hamiltonidnem H. Pfedpoklddejme déle, Ze hamiltonidn
H systému je funkci jistého redlného parametru A (angl. coup-
ling parameter''), a Ze H lze psit jako soucet dvou &lent:
kinetické energie K a energie potencidlni V

H(p.r\) =K@p\) + V(r\) (4)

Parametr A zvolme tak, aby pro A, = 0 bylo H(p.r,A,) =
H,(p.r) apro Ay = 1 platilo H(p.r,Ay) = Hy(p.r).
Pfi spojité zméné A, se pak spojité méni Hamiltonidn a tedy
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i parti¢ni funkce Q. Helmholtzova energie ve vztahu (1), je
pak také funkci A. Jejim derivovanim obdrzime'*
OF(\)  —kyT 20(N)

oA o) o ‘< >x

kde <>, znamend stfedovani pies soubor konformaci pfislu$ny
dané hodnoté A, kde prislusny soubor je generovdan metodou
molekuldrni dynamiky nebo Monte Carlo'2.

Integraci tohoto vyrazu dostdvame pro rozdil Helmholtzo-
vy energie mezi stavy A a B

oH(p,r,\)
oA

(5)

b=t [OH(p,r, A
AFga= | <%> dn (6)
Aa=0 A

coz je tzv. termodynamickd integrac¢ni formule metody termo-
dynamické integrace’.

Volba A zévisi na typu tlohy. Prehled riznych situaci, kdy
A mad charakter topografické tranzitni souradnice, uvadi napf.
Beveridge'’. Nejjednodussi situaci je linedrni zavislost (napf-
spojitd zména torzniho dhlu nebo meziatomové vzdalenosti)
ve tvaru

V(rh) = (1= A) V,(r) + AVp(r) = V. (r) + AMAV(r) (7)

Uvedeny postup je analogii tzv. ,,morfingu®, zndmého
z televize, kdy tvédf jedné osoby se postupné méni ve tvar
osoby druhé. Zavedenim vztahu (7) do (6), a za predpokladu,
7e kinetickd energie je konstantni'’, naslednou integraci zi-
skdme vysledny vyraz

AF = [ <AV(r)>, d)\ (8)

kdy integrace probihd od A = 0 do A = 1. Numerickd integrace
vyrazu (7) pak vede k pfibliznému vztahu

AF ~ <AV(r)>, A\ 9)

kde sumace probihd g)fes vSechna i od 1 do celkového
poctu n krokti AA (cit."*™'®). Podrobnosti tykajici se presnosti
odhadu AF a konvergence vypoctu nalezneme napt. v publi-
kacich*'""'° O pouzitelnosti vyrazi (8) a (9), jestlize kinetické
energie neni konstantni, se zminime v ndsledujicim.

3. Rozklad zmény Gibbsovy energie G

Doposud jmenované metody vypoctu AF jsou v principu

Z tohoto diivodu byla zavedena celd fada aproximativnich
postuptl, které v mnoha ptipadech ddvaji vysledky v dobré
shodé s experimentem.

V metodé molekuldrni mechaniky (angl. forcefield me-
thod) se vychdzi ze vztahu, kdy potencidlni energie V je ddna
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souctem dil¢ich piispévkil (vazebné, van der Waalsovy, elek-
trostatické atd.) ve tvaru

V=2V, (10)

V analogii s timto vyrazem se predpoklada platnost vyrazu'9

AF =X AF, (11)

Kritice tohoto postupu byla vénovana celd fada pracfzo‘zz.

Ukdzalo se vsak, Ze rozklad je opravnény, ale jednotlivé
komponenty AF, na rozdil od celkové zmény Helmholtzovy
energie AF, nejsou stavovymi veli¢inami a proto zdviseji na
cesté, po které reakce (¢i vypocet) probﬂ1é3’19’23. Vyplyvé to ze
skutecnosti, Ze na rozdilnych cestich se jednotlivé fyzikdlni
(¢i chemické) vlivy mohou zna¢né lisit, piestoze jejich vysled-
nice je stejnd. Toho lze s vyhodou vyuZit nejen pii diskusi
vysledkd, ale zejména pro experimentdlni nebo teoreticky
odhad jednotlivych ¢lent.

Stejné tvahy platii pro Gibbsovu energii a jeji rozdily. Pro
ilustraci si uvedeme rozklad zmény Gibbsovy energie (tzv.
master equation) v pifpadé vypoctu vazebni energie AG,, 4
ligandu s receptorem jak ji uvadi Ajay a Murcko®*

+ AG,

AG,.=AG cont + AG, + AG (12)

solvent motion

kde prvni prispévek odpovidd vlivu rozpoustédla, druhy zmé-
ndm konformace, tietf specifickym interakcim protein-ligand
a Ctvrty rotacim, transla¢né-rotaénim pohybdm a vibracim.

Rizné zpisoby rozkladu a jejich vyhodnoceni nalezneme
napiiklad v publikacich?>2%,

4. Termodynamicky cyklus

V fadé ptipadl nds zajimd rozdil dvou (nebo vice) podob-
nych procesti charakterizovanych Gibbsovou energif. To zna-
mend, Ze hleddme hodnotu funkce

AAG = AG, - AG, (13)

Jsou to tdlohy typu stanoveni rozdilu v solvataci, asociaci,
stabilité¢ enzymu, katalyzy nebo aktivovaného komplexu27.
Jako ptiklad si uvedme vypocet Gibbsovy energie rozdilu
v rozpousténi glynného (g) methanolu a plynného ethanu ve
vode (aq)'**%. Postup vypo&tu si miizeme znazornit nasledu-
jicim termodynamickym cyklem, ktery zavedli do pocitacové
simulace Tembe a McCammon®,

Vzhledem k tomu, zZe Gibbsova energie je stavova funkce,
hodnota jeji zmény pfi pfechodu z pocdtecniho rovnovazného
stavu do kone¢ného rovnovazného stavu je nezdvisld na cesté
mezi témito dvéma stavy. To znamend, Ze bude rovnéz platit

AAG = AG, - AG, (14)

Jestlize (13) odpovida redlné chemické (fyzikdlni) cesté,
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AG,
CH,CH, (g) ===l CH,CH, (aq)

AG, AG,

CH,OH (g) —AG—D CH,OH (aq)
2

Obr. 1. Termodynamicky cyklus pro porovnani zmény Gibbsovy
energie rozpousténi plynného (g) methanolu a plynného ethanu
ve vodé (aq). Chemické cesty: AG,, AG,; alchymistické cesty: AG,,
AG,

#
AG AG
E + Sl ﬁl ES] ﬁl E'I‘S1

AG, AG, AG

—

#

AG!

ETS,

E+S, w— ES,
AG,

Obr. 2. SloZeny termodynamicky cyklus pro porovnani Gibbsovy
energie vazby dvou riiznych substriti: S, a S, ke stejnému en-
zymu E. Volny enzym a volny substrat: E a S; nekovalentni komplex:
ES a tranzitni stav: ETS. Chemické cesty: AG,, AGI”, AG,, AGZ# ;
alchymistické cesty: AG,, AG,, AG,

pak (/4) popisuje fiktivni (nechemickou, nefyzikdlni) cestu,
pfi které obecné mize dochézet nejen ke zméndm topologie,
ale i transmutaci, vzniku ¢i anihilaci prvka. Gao se svymi spo-
lupracovniky'* zavedli pro takovyto prechod oznageni alchy-
mistickd cesta. D4 se ukdzat, Ze na pocitaci lze alchymistickou
cestu obvykle simulovat mnohem snadnéji, nez cestu chemic-
kou. V nasem pripadé se tak napt. dd vyloucit znacné narocny
vypocet piispévku vody v kroku odpovidajicimu AG, a AG,.

Termodynamické cykly 1ze na sebe navazovat. Tak napi.
pii interakci enzymu E s riznymi substrity S, a S, Ize pouzit
obr. 2.

Jestlize E + S znaci volny enzym a volny substrit, pak ES
je nekovalentni (van der Waalstiv neboli Michaelistiv) kom-
plex a ETS je tranzitni stav. Potom pro vazebnou Gibbsovu
energii plati

AAG,;4= AG, - AG, = AG, - AG, (15)
a pro katalytickou Gibbsovu energii plati
AAG,, = AGS — AG = AG, - AG, (16)

Reakci rozsitenou jesté o hydrataci diskutuje napt. Cald-
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well*’. Z rovnice (16) vyplyvad moznost vyhnout se kvantové
mechanickym vypoctim zmény volné energie pifi piechodu
pres tranzitni stav’. Rovnéz tak metoda termodynamického
cyklu dovoluje vypocet zménu volné energie i v ptipadé, kdy
se méni hmoty atomt a tim i kinetické energie, takZe 1ze pouZit
postup uvedeny v druhé kapitole i v tomto pripadé. Aplikace
ve farmakochemii uvadi napf.!

5. Zavér

Gibbsova energie je vyznamnou velic¢inou pfi studiu cho-
véani molekul a jejich interakci. Teorie nabizi nékolik postupi
jak tuto hodnotu vypocist. Dosavadni praxe se vSak potyka
s jistymi potizemi. Relativné presné vypocty jsou casoveé nd-
ro¢né a jsou proto vhodné pouze pro jednoduché systémy. Na
druhé strané zrychleni vypocta v pfipade slozitych molekular-
nich systémi vyzaduje fadu aproximaci, coz vede pouze ke
hrubym odhadim Gibbsovy energie. Pocitacova chemie zde
tak nefekla jesté posledni slovo. Rozvoj matematickych pro-
graml a samotnych pocitact ddvaji nadéji, Ze bude mozno
predpovidat pribéh i slozitych chemickych procesi, které by
,,ve zkumavce* byly technicky, ¢asové i financné velmi nd-
ro¢né.

Tato prdce byla podporena Grantovou agenturou Ceské

republiky: grant 307/96/K226 a Ministerstvem priimyslu a ob-
chodu Ceské republiky: grant #PP-Z1/24/1999-2000.
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1. Uvod

Efekty vyplyvajtice s prekryvu diftiznych vrstiev' pri inter-
digitovanych sdiboroch (IDA) mikroelektréd mozno vyuZzit
v elektroanalytickej chémii na stanovenie elektrochemicky
reverzibilnych ldtok voltampérometricky?, alebo elektroinak-
tivnych latok titrdciou v diftznej vrstve podobne ako pri
rotacnej diskovej elektréde s prstencom’.

Zistilo sa, ze IDA mikroelektrédy sa daji modifikovat
rozlicnymi polymérnymi filmami. Vodivost tychto filmov
zdvisi od pritomnosti ur¢itych latok v roztoku. Na takomto
principe pracuje mnoZzstvo konduktometrickych senzorov na
baze tuhych polymérnych filmov.

Daliim vyznamnym pozitivom chemickej modifikdcie
IDA mikroelektréd je schopnost imobilizicie enzymov, alebo
receptorovych bielkovin priamo do polymérneho filmu, alebo
do membrany. Produkty enzymovej reakcie st obvykle nabité
Castice a spOsobuju ndrast vodivosti roztoku.

Toto bezosporu otvdra nové moznosti analytického uplat-
nenia IDA mikroelektréd, najmé pri bioelektrochemickych
aplikdcidch. Pri nedestruktivnosti tychto metéd spolu s vyso-
kou citlivostou a selektivitou zabezpecenou modifikdtorom
mdzu byt IDA mikroelektrédy vhodnym nédstrojom pri moni-
toringu latok, ktoré zohrdvaju dolezitud dlohu v biochemickych
procesoch.
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2. Chemicka modifikacia IDA mikroelektrod

2.1. Konduktometrické senzory

Ukazalo sa, ze mikrovrstvové a IDA mikroelektr(’)dy“'9 sa
daju pokryt roznymi vodivymi filmami napr. polypyrolom'*!!
polyvinylferocénom'?, polyanilinom'* a poly(3-metyltiofénom)'*.
Z anorganickych latok sa ako chemicky modifikdtor povrchu
IDA mikroelektréd uplatnili nerozpustné komplexy zeleza'> "%,
N%’%zlistej $im zdstupcom tejto skupiny latok je Berlinska mod-
ra= .

Takto chemicky modifikované IDA mikroelektrody****sa
spravajui ako chemirezistory, ktoré su citlivé na pritomnost
urcitych latok v roztoku. Princip takéhoto chemirezistora opi-
suje obr. 1. Stanovovand ldtka ovplyviiuje vodivost polyméru
ukotveného na mikroelektréde a v zdvislosti od jej koncentra-
cie sa menf ohmicky prud I, pretekajici medzi dvomi nezd-
visle polarizovatelnymi segmentami IDA mikroelektrédy
spojenymi polymérom (medzi ne sa vkladd malé napitie V).
Vodivost polyméru velmi ovplyviiujd redox litky. Ako pri-
klad moze slizit redoxny prepinac na baze polyanilinu, ktoré-
ho vodivost stipa s pridavkom 10 mm [Fe(CN)6]3’ (prepinac
sa ,,zapne®) a po pridavku SZOf( rovnakej koncentracie vodi-
vost klesne prakticky na nulu (prepinac sa ,,vypne“)”. O tom
¢i dany prepinac bude fungovat, zavisi od polyméru a interak-
cif, ktoré medzi nim a latkou nastdvaji. Ak je polymérom
polypyrol, redoxny prepinac sa aktivizuje nielen [Fe(CN)6]3",
ale aj kyselinou antrachinén-2-sulfénovou. Pri zmene modifi-
katora za kopolymér pyrol-N-metylpyrol prepina¢ nereaguje
na kyselinu antrachinén-2-sulfénovu.

o v
o,

Vo Iy segment IDA mikroelektrédy
A
——l e N
Aﬁw\ ¢ .AT,_::r
B H&
I1>0 I=0
vodivy nevodivy
modifikdtor modifikdtor

Obr. 1. Princip konduktometrického senzora s IDA mikroelek-
trodou® "4 ps _ potenciostat, CE — pomocna elektréda, RE —
referencnd elektréda, V; — vstupné napitie, V, — napitie medzi dvomi
IDA segmentami skratovanymi modifikdtorom, /, — prid medzi dvo-
mi IDA segmentami (vystupny prdd), A —latka, ktord zniZuje vodivost
povrchového filmu resp. B ju zvySuje
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IDA mikroelektrédy s elektroimobilizovanym filmom
Berhnskej modrej mozno vyuzit na stanovenie alkalickych
kovov®. Z posunu konduktometrickych charakteristik (I, vs.
V) mozno zistit, Ze ovplyvitovanie vodivosti zdvisi od kon-
krétneho alkalického kovu. Zistila sa selektivita v poradi
Cs>Rb>K>Na>Li. Pre tieto elektrédy sa ziskal bez optimali-
zdcie podmienok detek&ny limit okolo 107 mol.dm™.

odobnom principe pracujui aj senzory na meranie
Vlhkost 0312 na toxické plyny™ ako su NO, a SO,. V pripade
NO, sa vyuziva interakcia analytu s fllmom ftalocyanmu
mednateho a detekény limit je na trovni ppb®’. Niektoré
$pecidlne konduktometrické aplikacie IDA mikroelektréd sd
zamerané na meranie dielektrickych vlastnosti termosetovych
polymérov** a na priame monitorovanie kvality motorového
oleja25 Senzory s filmami polymerlzovan6ym1 plazmou sa
vyuzili na stanovenie podielov H,O v oleji*®’

2.2. Konduktometrické enzymové
biosenzory

Elekropolymerizdcia pyrolu je velmi vglhodna pri enzy-
movych konduktometrickych biosenzoroch®®*°. Ak je v roz-
toku pritomny enzym, zabudovdva sa do Struktiry polypyro-
lového filmu a tak dochddza k jeho imobilizadcii. NandSanie
polypyrolového filmu sa prevddza zvidcsa pomocou bipoten-
ciostatu anodickou polarizaciou segmentov IDA mikroelek-
trody (650 resp. 670 mV vs. SCE z roztoku, ktory obsahuje
0,1 M pyrol a 0,1 M-KNO,). Hriibka filmu narastd aZ napokon
dojde k skratovaniu oboch segmentov. Okamih skratovania sa
prejavi tak, Ze oba segmenty vykazuju ¢iselne rovnaky prud,
avSak polarita je opa¢nd. Skratovanie segmentov mozno pres-
ne urCif s chronoampérogramu potenciostatickej polymeriza-
cie. Aby mal polypyrolovy film elektrochemicky naneseny na
IDA mikroelektréde hladky povrch a pravidelnu $truktiru, je
dolezité, aby sa nand$al na hydrofébny povrch. Hydrofébnost
povrchu sa dosiahne silanizdciou roztokom 20 mM oktadecyl-
trietoxysildnom v benzéne®®,

Reverzibilnd deprotonizdcia vizby N—H v polypyrole je
pri¢inou, 7e vodivost polypyrolu zdvisi od pH roztoku*!. Pri
zniZeni pH roztoku na hodnotu 3 vodivost polypyrolu stipne
asi 100 krat v porovnani s vodivostou pri pH 11. Polypyrolové
filmy sa teda mozu sprdavaf ako pH senzitivne medidtory
enzymovych biosenzorov*.

Ako priklad moze slizit biosenzor na penicilin®?, ktory po-
zostava s IDA mikroelektrody pokrytej polypyrolom a mem-
branou s penicilindzy. Penicilinaza katalyzuje hydrolyzu pe-
nicilinu na kyselinu penicilinovu, ¢o sa prejavi zmenou vodi-
vosti polypyrolu.

Vyvinulo sa mnozstvo enzymovych biosenzorov, ktoré
vykazujui odozvu na zvySenie vodivosti roztoku produktami
enzymovych reakcii** ™, tak ako v pripade biosenzora na
stanovenie moc“:oviny5 0 ktord sa enzymom uredzou inkorporo-
vanou do gélovej membrany rozkladd podla rovnice:

(NH,),CO + 3 H,0 —*2_ 2 NH; + HCO; + OH"

Vysledkom rozkladu su nabité Castice, Co sa prejavi vel-
kym narastom vodivosti®'.

Kalibrédcia (ndjdenie vztahu medzi vodivosfou a koncen-
traciou stanovovanej latky) konduktometrickych senzorov na
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baze planarnych IDA mikroe%g:lgtsréd je zvicsa empiricka, ale

pribudaju aj teoretické Studie

2.3. Meranie elektrénového difizneho
koeficientu chemickych
modifikdtorov

Je dolezité poznaf aké bude mat vlastnosti film ukotveny
na IDA mikroelektréde. Elektroaktivne materidly mozu byt
charakterlzovane jednosmernou elektrénovou kondukt1v1tou
S, (S cm Y, alebo elektronovym diftiznym koeficientom®® D,
(cm s7Y). Ur&enie tychto veli¢in me Je jednoduché vzhladom
na geometriu IDA mlkroelektrody

Bol publikovany teoreticky model, pomocou ktorého sa
dajui vypocitat dané veliiny zo znalosti limitného pridu me-
dzi dvoma paralelnymi platiiami, oddelenymi od seba vzdia-
lenostou d a z hribky polyméru 7. Tento model umoziuje
vypocitat D, bez merania plochy mikroelektrédy a koncentrd-
cie elektroaktlvneho materialu®

Pre kazdu dvojsegmentovu cast’ IDA systému s deponova-
nym filmom plati rovnica pre limitny prid elektrénov*:

(IL)segmz ZFltDeCs/d (1)

kde (IL)be . — limitny difiizny prid elektrénov na kazdom
,,dVOJprstovom“ segmente IDA, z — ndbojové ¢islo elektrodo-
vej reakcie, F' — Faradayova konstanta, [ — dizka dvoch ,»Seg-
mentov®, medzi ktorymi je imobilizovany vodivy polymér
s hribkou f, ¢, — koncentrdcia ldtky v roztoku, z ktorej bude
vytvoreny film, d — Sirka medzery medzi dvomi segmentami.
D, je difiizny elektrénovy koeficient, ktory sa vypocita podla
vztahu:

D_ILdp N
° 0 N-1

(2)

kde N je pocet segmentov IDA mikroelektrédy, p je vzdiale-
nost ich stredov, /; je celkovy elektrénovy limitny prid a Q je
celkovy nédboj.

Pomer N/(N — 1) je korekény faktor, ktory zohladiiuje fakt,
Ze najvzdialenejSie segmenty sa nezucastiuju elektronovej
kondukcie. Jeho hodnota je vyznamnd len pri IDA mikroelek-
trédach s malym poctom segmentov.

Z toho® pre hribku filmu deponovanom na IDA mikro-
elektréde plati:

1= Ql(zFCJpN) (3)

Rovnica (3) je jednoduchd, pre velky pocet segmentov je
korekény faktor rovny jednotke. Velky pocet segmentov zvy-
Suje hodnoty 7 a Q, o ulahéuje meranie. Dizka segmentov /
tam nie je zastipend, rovnako ako koncentricia latky a hribka
filmu, o je vyhodné pri merani®®- 68D

Hodnota D, Berlinskej modrej stanovena chronoampéro-
metricky, je 5. 10‘9 resp. 2,7. 107 cm?s™! re redukciu resp.
oxiddciu a je v dobrej zhode s literatirou®. Zistila sa viak,
rozdielnost D, v dudlnom mdéde oproti jednoduchemu, ¢o sa
zdovodnuje interakciami ,.film 1-film 2 a neekvivalentnos-
fou povrchu oboch filmov*.
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4. Zaver

Dalgie zlepsenie vlastnosti IDA mikroelektréd mozno
dosiahnut modifikdciou ich povrchu polymérnymi filmami.
Pokrytie sa najcastejSie realizuje elektrochemicky a to za
potenciostatickych podmienok. IDA mikroelektrédy pokryté
Berlinskou modrou mozno povazovat za selektivne chemire-
zistory, ktorych vodivost zdvisi od koncentrécie alkalického
kovu v roztoku. IDA mikroelektrédy pokryté polypyrolom
deteguji zmeny pH roztoku a tak mozu byt efektivne pri
stanoveni l4tok, ktoré chemickou reakciou poskytuju kyslé
alebo zdsadité produkty. Interakcia stanovovanej latky s fil-
mom na mikroelektréde je pomerne Specifickd, ¢o je vyznam-
né pri jej stanoveni v zlozitej vzorke. Moznost imobilizdcie
enzymov priamo do filmu, alebo do membrany znac¢ne rozsi-
ruje pouzitie IDA systémov na konduktometrické a voltampé-
rometrické stanovenia ldtok s roznych oblasti analytickej ché-
mie.

Tdto prdca bola podporend Grantovou agentiirou Sloven-
skej republiky, VEGA (Grant ¢ 1/6103/99).
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1. Uvod

Kdyz 17. listopadu 1747 ptedndsel némecky chemik An-
dreas Sigismund Marggraf (1709-1782) pied ¢leny berlinské
Kralovské akademie véd a krasnych uméni o vysledcich svych
pokust nalézt ,,pravy* cukr v rostlindch rostoucich v evrop-
skych zemich, jist¢ netusil, jak dilezitou kapitolu v historii
sacharosy otevira'. Sam sice odhadoval, e jednoduchd vyroba
sirupu z fepy by mohla byt pro sedldky v budoucnosti ekono-
micky vyhodnd, ale v této dobé nemohla konkurovat dovozu
titinového cukru. Zdsadni obrat nastal diky ndmorni blokddé
béhem napoleonskych viélek, kdy Francie strddala velkym
nedostatkem cukru. Jakmile Napoleon uslySel o otevieni prv-
ntho cukrovaru (nékdy kolem 1806—1807), pfispéchal s celym
dvorem a dekoroval majitele cukrovaru fadem Cestné legie,
ktery strhnul z vlastni hrudi®. Po bitvé u Waterloo zacaly
prakticky vSechny evropské zemé zpracovavat fepu cukrovou
k velké Skodé anglickych kolonii a ve druhé poloviné 19. sto-
leti uz mnozstvi cukru vyrobeného z fepy zacalo konkurovat
cukru titinovému; v kampani 1994/95 bylo 30 % veskerého
cukru vyrobeno z cukrovky.

Sacharosa je viid¢i komoditou po stoleti, a proto nepiekva-
puje, Ze snaha o zjisténi jeji konstituce sahd aZ do pravéku
organické chemie. Prvni spalovaci analyzu provedl® Prout
v roce 1827 a na jejim zdkladé odvodili nezavisle Liebig, Pe-
ligot, Berzelius a Dubrunfaut spravny sumarni vzorec C,H,,0,.
Tollens v roce 1883 navrhl pro sacharosu strukturu glukosep-
tanosylfruktofuranosidu a o 10 let pozdé&ji odvodil Fischer, Ze
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sacharosa je glukofuranosylfruktofuranosa. Az po roce 1926
na zakladé klasické methyladni analyzy Haworth*® postupné
navrhl nékolik dalsich strukturnich vzorci, z nichz ten z roku
1929 (obr. 1) je povazovan za prvni Haworthovu perspektivni
projekei. Sacharosa (B-D-fruktofuranosyl-o-D-glukopyrano-
sid) (obr. 2) je neredukujici disacharid, ktery obsahuje osm
hydroxylovych skupin. Tti primdrni hydroxylové skupiny jsou
reaktivnéjsi (v pofadi 6 ~ 6’ > 1) pfi alkylacich a acylacich
nez zbyvajicich pét sekundarnich hydroxylovych skupin. S ¢i-
nidlem, které je schopno reagovat se vSemi hydroxylovymi
skupinami, by mohla sacharosa teoreticky poskytnout smés az
255 derivata se stupném substituce 1-8.

Sacharosa se svétovou ro¢ni produkei vy$si nez 115 milio-
nd tun je nejdostupnéjsi organickou slouceninou se 100%
¢istotou, s nizkou molekulovou hmotnosti a nizkou cenou,
presto se ji pro jiné ucely neZ ryze potravinaiské pouzivd jen
zhruba 5 % produkce. Jeji fyzikdlné-chemické vlastnosti jsou
totiZ pro dal$i modifikace jak vyhodné (je krystalickd, neni
hygroskopickd, je chirdlni a enantiomerné Cistd, je z obnovi-
telnych zdroji a biodegradabilni), tak nevyhodné (vysoka po-
larita, je polyfunkéni a ze vSech disacharidd nejlabiln&jsi
v kyselém prostfedi). Pravé zfejmé vyhody sacharosy podni-
tily obrovsky zdjem chemiki o jeji vyuziti jako primyslové
suroviny. Zatimco v obdobi do roku 1965 bylo publikovano
jen 15 plné identifikovanych derivatd sacharosy, v soucasné
dobé je popsdno vice nez 300 téchto sloucenin’, coz je pfici-
tdno zdjmu vyvolaném ropnou krizi v letech sedmdesdtych.
Rovnéz velky pocet piehlednych ¢lankii a monografif vystizné
charakterizuje zdkladni orientaci vyzkumu sacharosy za po-
slednich 10 let (cit.” ).

Nizkad cena vstupni suroviny je nutnou ale nikoliv posta-
Cujici podminkou pro technologické uplatnéni. Jestlize se
uvazuje o tom, jaké primyslové vyuziti sacharosy jako uni-
katni chemikdlie mtiZze mit redlnou nadéji na komeréni dspéch,
je nutno zvazovat i dal§i kriteria souvisejici s vlastnostmi
produktl a meziprodukt ze sacharosy a s dostupnosti techno-
logii. Lze je formulovat naptiklad do nésledujicich obecnych
zdsad: i) produkty museji mit lepsi aplikacni nebo ekologické

CHOH—CHOH
HO.CH,CH /CHOH CHOH—CHOH
O CH—-0
O CHCH,OH
CH,OH

Obr. 1. Strukturni vzorec sacharosy
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Obr. 2. B-p-Fruktofuranosyl-o-p-glukopyranosid
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vlastnosti, a nebo museji byt levnéjsi nez ty ptivodni, ii) me-
ziprodukty by mély byt zpracovatelné béznou primyslovou
chemif (napf. polymerizaci), iii) technologie by mély zahrno-
vat minimum reak¢nich krokd s vyuzitim levnych cinidel
za environmentdlné bezpecnych podminek, iv) reakce by mé-
ly probihat bud ve vodném roztoku nebo bez rozpoustédla,
v) v zadném stupni nelze pouzit kyselé prostiedi nebo kyselé
katalyzdtory, vi) izolace a separace produktli musi byt co
nejjednodussi a snadno prevoditelnd z laboratorniho do pro-
vozniho méfitka.

Tento ¢lanek si klade za cil podat souhrnnou nikoliv vSak
vycCerpdvajici informaci o moZnostech primyslového vyuZiti
sacharosy a o souc¢asném smeéru zdkladniho vyzkumu v této
oblasti.

ovv

2. Degradace na latky s niz$im poc¢tem uhliki
2.1. Hydrolyza, solvolyza

Zpracovani sacharosy na invertn{ cukr (ekvimoldrni smés

D-glukosy a D-fruktosy) patii mezi historické technologie.

Hydrolyza miZe byt katalyzovand mineralnimi kyselinami®,
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silné kyselym iontoméni¢em*** nebo enzymaticky. Prave po-
sledni jmenovany postup vyuzivajici invertasu®® (B-fruktofu-
ranosidasa) z rtiznych zdroji (drozdi 1927 Sacharomyceszg’”,
syrovaitka3 L grepy %) byl povazovan za velice perspektivni, ale
stdle jesté je ekonomicky méné vyhodny nez hydrolyza che-
mickd. Podminkou rentability'9 je totiz konverze vySSi nez
70 % pii koncentraci sacharosy cca 1 kg.I™\. Bohuzel akti-
vita invertasy klesd s rostouci koncentraci sacharosy jiZ od
0,4 mol.I"! jako dsledek silnych intra- a intermolekularnich
vodikovych vazeb, které zpiisobuji asociaci molekul substratu
do struktur pro ic¢inek enzymu nevyhodnych. Invertni cukr Ize
dokonce ziskat i hydrolyzou sacharosy bez ptidani kyselého
katalyzdtoru, kdy jako interni katalyzator pisobi kyseliny
vzniklé oxidaci sacharosy piimo v reakéni smési*>. Chemickd
hydrolyza je doprovdzena tvorbou vedlejSich produkti, dian-
hydridi difruktosy®*. Perspektiva vyroby invertniho cukru je
do zna¢né miry také ovlivnéna ekonomikou jeho dalsiho vy-
uziti. V soucasné dobé je hlavni surovinou pro vyrobu manni-
tolu. Katalytickou redukeci se ziskd smés 2:1 D-glucitolu (sor-
bitol) a mannitolu, ze které mannitol krystaluje a pouziva se
pro vyrobu sladidel*’; v Némecku je touto cestou zpracovava-
n0¢ roéné& asi 150 000 tun. Dile slouZi k ziskdni L-sorbosy pro
vyrobu vitaminu C mikrobialn{ oxidaci’’ pomoci Zymomonas

OQ\CO’ E@ﬁ—}n’k
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mobilis a Gluconobacter suboxydans. Kone¢né lze invertni
cukr fermentovat na smés D-glucitolu a D-glukonanu sodné-
ho*®. Pokud jeinvertni cukr surovinou pro vyrobu ¢isté D-fruk-
tosy a D-glukosy”, je nezbytné zaradit pro separaci obou
monosacharidd z mate¢nych louht po odkrystalovani ¢asti
D-glukosy chromatografii na iontoméni¢ich***? Tento krok
cely proces ponékud znevyhodiiuje oproti vyrobé D-glukosy
a D-fruktosy z jejich alternativnich surovin jakymi je Skrob
a celulosa nebo fruktany. Aby se zvysila dc¢innost separace
smési D-glukosy a D-fruktosy, je mozné pifevést v prvé radé
D-glukosu na jinou vyuzitelnou a soucasné Iépe separovatel-
nou slouceninu. Vyhodné je katalyticky na paladiu oxidovat
D-glukosu na D-glukonovou kyselinu vzduchem*, mozné je to
i enzymaticky***®nebo elektrochemicky®’ ¢i chemicky. Dal3{
moznosti je oxidativni dekarboxylace na D-arabinonovou ky-
selinu, kterd po hydrogenaci poskytne D-arabinitol*. Vyroba
D-glukosy a D-fruktosy za¢ne byt pravdépodobné jesté zajima-
véjsi, nalezne-li alespon jedna z obou hexos néjaké dalsi nové
a vyznamné odbytisté; lepsi vyhlidka je z tohoto pohledu
prisuzovana D-fruktose, kterd je perspektivni jako surovina pro
vyrobu 5-hydroxymethylfurfuralu (HMF). Tato sloucenina
je produktem degradace vsech hexulos v kyselém prostiedi
a Siidzucker (SRN) md patentovanou jeho vyrobu z D-frukto-
sy®, ve které se vytézek krystalického HMF se pohybuje mirné
nad 40 % po chromatografické separaci na iontoménicich.
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HMF vznika také z D-glukosy za drastictéjSich podminek za
zvyseného tlaku®, vedlejiimi produkty jsou D-fruktosa a D-
-mannosa. HMF je sloucenina s velmi Sirokym uplatnénim,
kterd by mohla ve vyrobé velkotondznich chemikalii nahradit’
suroviny zaloZené na petrochemii (schéma 1); typickym pfi-
kladem je ndhrada kyseliny tereftalové za furan-2,5-dikarbo-
xylovou kyselinu pfi vyrobé polyamid.

Solvolyza sacharosy (schéma 2) probihd pies reaktivni in-
termedidt, D-fruktofuranosylkarboniovy kation 7, ktery vznika
i pyrolyzou sacharosy®! a ktery mize ddle reagovat za vzniku
oligosacharidli, polysacharidi nebo reakci s nejriznéjSimi
alkoholy poskytovat glykosidy pouZitelné jako detergenty>>.
Vybér vhodnych alkoholii je prakticky neomezeny a je mozné,
Ze alkylglykosidy pfFipravené z vyssich alkoholi by se mohly
uplatnit jako novd skupina detergentt vedle uz vyrdbénych
alkylpolyglykosidii®®. Ke stejnému téelu by mohla slouzit
solvolyza fluorovodikem, ktery podporuje tvorbu tohoto oxo-
karboniového kationtu / a narozdil od jinych minerdlnich
kyselin v ném nedochdzi k nezadouci dehydrataci sacharida
a7 na derivéty furanu. Timto zptisobem lze zatim ekonomick}l
vyrabét alkylglukosidy z D-glukosy, celulosy nebo $krobu®*.
Reakce sacharosy s fluorovodikem za mirnych podminek po-
skytuje® snadno dianhydridy 2 a 3 (schéma 3), které nabizeji
dal$i moznosti transformacim sacharosy na nizkokalorické
pridavky do potravin nebo na vyrobu polymerd.
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2.2. Oxidace

Oxidacni ¢inidla klasicky pouZivand v chemii sacharldu -
octan olovigity a kyselina jodista — selektivné §t&pi>® fruktofu-
ranosovy a glukopyranosovy kruh v molekule sacharosy (sché-
ma 4). Vzniklé dialdehydy 1ze podrobit reduktivni aminaci za
vzniku derivdtd morfolinu 4 a 5, z nichZ nékteré jsou sladké
a mohly by nalézt uplatnéni i v syntéze biologicky aktivnich
latek. Pokud se k oxidaci pouzije sacharosa chranénd v polo-
hach 6 a 6°, pak obé ¢inidla oxiduji oba dva cukerné kruhy na
piislusny tetraaldehyd, ktery redukci a hydrolyzou poskytne
enantiomerné &isté 3-substituované derivaty D-glycerolu®’. Se-
lektivni oxidace primdrnich hydroxylovych skupin sacharosy
na skupiny karboxylové kyslikem na platiné nebo paladiu pro-
bihd zejména na uhliku C-6 a C-6’ za vzniku smési 6,6 -dikar-
boxylové a 6- i 6’-monokarboxylovych kyselin. Za drastictéj-
sich podminek™ se oxiduje i tieti primarni hydroxylova sku-
pina v poloze 1’ a vznikld 6, 17,6 -trikarboxylova kyselina je
pouzivdna do pracich praska proti usazovani vodniho kamene.

2.3. Uplnd destrukce

Hydrogenolyza sacharosy za vysokych tlakt a teplot vede
ke smési ethylenglykolu, glycerolu a propan-1,2-diolu, ktera
byla za II. svétové védlky proddvdna jako nemrznouci smés pro
bojovou techniku. Racemicka kyselina mlécnd vznikd ener-
gickou oxidaci sacharosy ve vysokém vytézku a i ona predsta-
vuje perspektivni surovinu z obnovitelnych zdrojt pro dalsi
prumyslové vyuziti. Alternativni postup vyroby L-mlé¢né ky-
seliny vyuzivd fermentaci sacharosy ale i D-glukosy nebo
melasy pomoci plisni Rhizopus arrhizus nebo R. oryzae™ .
Pyrolyza O-acetylderivatu methylesteru kyseliny mlécné po-
skytuje totiz methylakryleit62 dilezity monomer pro vyrobu
umelg/ch hmot. Ddle kyselina mlé¢nd celkem ochotné podlé-

463 polykondenzaci na polymer, ktery je biodegradabilni
a vhodny zejména pro vyrobu obald 8 a pro vyrobu Iéki s po-
stupnym, dlouhodobym ti¢inkem®*® Polymer L-mlé¢né kyse-
liny slozeny ze 3-19 jednotek md kancerostaticky ucinek pfi
rakoving tlustého stieva a prsi®. Jednou z nejvice sledova-
nych pfemén sacharosy je jeji fermentace na ethanol pomoci
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bakterii Zymomonas mobilis, Escherichia coli nebo Klebsiella
oxytoca' . Priimyslovému vyuZiti zatim brani nizka konverze
(<70 %) diky tvorbé vedlejSich produktt a energeticky ndroc-
nd izolace ethanolu ze zfedéného roztoku s koncentraci max
70 g.I"". Pouhd zména experimentalnich podminek se zd4 byt
nedostatecnd, a proto se velké nadéje vklddaji do genového
inzenyrstvi’’. Dile se studuje’’ napf. degradace sacharosy na
kyselinu $tavelovou pomoci Aspergillus niger. Vytézky jsou
bohuzel dost nizké (0,3 kg.1™! kg sacharosy), protoZe extracelu-
larni enzymy hydrolyzuji sacharosu a D-glukosa je pak oxido-
védna na D-glukonovou kyselinu. Vice nez 60 let je intenzivné
studovdna vyroba methanolu, glycerolu a glykoli hydrokra-
kovanim sacharidl nejnovéji s pouzitim katalyzdtori na bazi
tranzitnich kov’> Origindlni myslenka na vyuZiti sacharosy
na vyrobu syntézniho plynu (CO + H,), jehoz dalsi konverze
na Sirokou paletu chemikalif a paliv je dostate¢né prozkouse-
nd, je prozatim v pocdtecnim stadiu. Podobné enzymova kon-
verze sacharosy na vodik uz neni neredlnd alespoil v labora-
tornim mentku dosazend produkce byla 1,34 mol H, na 1 mol
sacharosy”". Nicméné ndhrada fosilnich paliv 0bn0v1telnym1
zdroji energie patfi mezi technologie budoucnosti.

3. Modifikace v§ech osmi hydroxylovych skupin

V této skupiné derivatl jednoznacné prvni misto ndlezi
esterim sacharosy. Oktaacetdt sacharosy je hotky a piiddvd se
do napoji®, hlinita stil oktasulfdtu sacharosy je populdrni 1ék
proti Zalude¢nim vieddm (Sucralfatum, Anthepsin, Ulcermin,
Ulsanic)*. Smésny ester diacetzit-hexaisobutyrét sacharosy
(SAIB) je v nékterych zemich pfiddvan do ndpoji jako plni-
dlo™. Oktamethylsacharosa a karboxymethylsacharosa slouzi
k vyrobeé filtra¢nich medii®

4. Zabudovani sacharosy do makromolekul

Jiz samotnd piiprava monomeru je komplikovana nejed-
notnosti produktu, proto se vétsinou vede tak, aby vznikla
smés asi 50 % monomeru vedle nezreagované sacharosy, a po
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radikdlové polymerizaci se sacharosa odstrani extrakc{ 10 Tak
se pripravuji hydrofilni zesitované gely na bdzi akryldtu nebo
methakryldtu sacharosy, které se po vhodné derivatizaci po-
uzivaji k chelataci kovi (schéma 5). Zavedeni p-nitrobenzo-
ylové skupiny dovoluje usit chelata¢ni ¢inidlo na miru né-
slednou transformaci nitro skupiny pfes amino na diazonio-
vou skupinu, kterd snadno podléhd nukleofilnim substitucim.
Z methakrylatl sacharosy byly rovnéz pfipraveny ucinné ka-
talyzdtory fizového pienosu a fotolyzy vody'’. Primyslové by
se mohly vyrabét polyurethany (schéma 6), které jsou vhodné
diky niz&i hoflavosti zejména na autosedacky’®. Pied polyme-
rizaci je sacharosa alkylovédna ethylenoxidem nebo propylen-
oxidem, protoZe urethany vyrobené ze sacharosy samotné jsou
krehké. Rozsdhld patentova ochrana vyse zminénych polyme-
rt i dalSich doklddd soucasnou renesanci vyuziti sacharosy na
biodegradabilni polymery; nicméné se doposud Zadny z nich
prumyslové nevyrabi.

5. Neselektivni parcidlni modifikace

Monoestery sacharosy s kyselinou stearovou, laurovou,
behenovou, olejovou, palmitovou nebo myristovou se jiz od
roku 1959 pouzivaji jako neionogenni detergenty v potravi-
ndch a kosmetice. Obsahuji obvykle 70 % monoesteru, 30 %
diesteru a zbytek je tvofen tri- a polyestery. Vyrdbéji se
transesterifikaci a to bud triacylglycerolu v dimethylsulfoxi-
du nebo methylesterd mastnych kyselin bezrozpoustédlovou
technologii’’. Monoestery sacharosy dispergované ve vodé
(Semperfresh®), produkt firmy Sempernova (VB), vytvareji
na povrchu ovoce ¢i zeleniny polopropustnou membranu zpo-
malujici zrdni, a proto se uplatiuji i jako obalovy materidl.
Aminoalkylethery sacharosy 6 tvoii zdklad dvou novych per-
spektivnich skupin neionogennich detergenti: i) amidy ziska-
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né reakci aminu 6 s chloridy mastnych kyselin a ii) derivaty
mocoviny ziskdvané reakci latky 6 s alifatickymi isokyanaty.
Ve srovndni s béznymi estery sacharosy maji vyssi hydroly-
tickou stabilitu. Polyfunkéni derivaty sacharosy s amidickymi
skupinami se t€8i pozornosti jako kondenzac¢ni komponenty
pro piipravu formaldehydovych pryskyfic’® (schéma 7). Tvor-
ba estert biologicky aktivnich latek se sacharosou nebo D-glu-
kosou zvysi jejich rozpustnost ve vodé az 400x, cehoz se
vyuzivd v humdnni i veterindrni mediciné a v ochrané rostlin.
V pripadé sacharosy nema stugen esterifikace presdhnout 2,
pak rozpustnost rapidné klesd'". Smés estert sacharosy s ky-
selinou olejovou se stupném esterifikace 6 az 8 byla vyvinuta
firmou Procter&Gamble jako nekalorickd ndhrada tukd pod
ndzvem Olestra a po 9 letech vyzkumu byla v roce 1997
povolena pro pouZiti v potravinach. Vyrabi se bezrozpoustéd-
lovou transesterifikaci a ve druhém stupni jsou mono- az
pentaestery odstranény enzymovou hydrolyzou lipasami. Ole-
stra md tu vyhodu, Ze neni organismem metabolizovana, na
druhou stranu je nutno doddvat vitaminy rozpustné v tucich,
které mohou byt z téla vyplavovdny.

6. Selektivni parcidlni modifikace

4,1’,6’-Trichlor-4,1’,6’-trideoxy-galakto-sacharosa (sukra-
losa), intenzivni sladidlo vyvinuté firmami Tate&Lyle a John-

(s)-om, + snc—cu-ci, —=  (sHo-cnrcron,
0 OH

OH

0-CH;-CH-0~CO-NH

CH,

H,C

Schéma 6

(3) (M), + HC=CH—CN —» @

Schéma 7

|
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sacharosa —m= ﬁ >\ S@\/OTr—» fOAc PN 3@

b 3{_% e
Schéma 8 sukralosa

son&Johnson, je asi 650x slad$i nez sacharosa a miize slouZit
jako dikaz, Ze v primyslovém méfitku je mozno realizovat
i slozitou technologii na polyfunkéni suroving, pokud lze oce-
kdvat vyrazny finan¢ni dspéch. Impuls k zavedeni sukralosy
do vyroby dal obchodni tspéch aspartamu, jehoZ produkce
skocila z 11 milionti dolarti v roce 1981 na 700 miliont v roce
1985. Podle ptivodniho postupu’®*®(schéma 8) byla sacharosa
nejprve tritylovdna na primdrnich hydroxylovych skupindch
a poté acetylovdna. Pfi odstranovdni chrdnicich tritylovych
skupin soucasné migruje acetyl z polohy 4 do polohy 6 a vznik-
1y 2,3,6,3’,4’-pentaacetdt je substituovdn chlorem v polohdch
4,1’ a 6. Cely postup by bylo moZno zkrdtit selektivnim
chrdnénim primdrni hydroxglove skupiny v poloze 6. Resenim
je soucasny vyrobni postup®*“ vyuzivajici tiistupiovou cestu
pres diacetal sacharosy 7, ktery kontrolovanou acetolyzou
poskytne 6-O-acetdt 8 a ten je jiz pfimo chlorovan Vilsmeie-
rovym cinidlem (schéma 9). Za timto ucelem byla rovnéz
studovdna piiprava 6-O-acetylsacharosy tak, Ze D-glukosa by-
lanejprve fermentovdna s Bacillus megaterium na 6-O-acetyl-
-D-glukosu a ta byla §lyk0sylovana D-fruktosou pomoci nové-
ho kmene B. subtilis™ Max1maln1 dosaZend koncentrace 6-0O-
-acetylsacharosy byla 120 g.I"!, coz odpovida vytézku 58 %.
Pokud sacharosa md byt skute¢nou primyslovou surovi-
nou, je tfeba nalézt jednoduché a do velkého méfitka snadno
prevoditelné selektivni reakéni cesty od sacharosy k mezipro-
duktiim, které mohou byt ddle zpracovdvany arsendlem orga-
nické chemie. Pravdépodobné nejvétsi perspektivu nabizi za-
vedeni aktivované dvojné vazby napt. oxidaci nékteré sekun-
ddrni hydroxylové skupiny. Tak pfistup k derivatiim sacharosy
modifikovanym v poloze 2 otevird 2-O-benzylsacharosa 9,
kterou lze ziskat pfimou benzylaci v silné¢ alkalickém prostie-
d®* (schéma 10). Reakce se ukon&i pii 50% konverzi, protoze
pak je izolace benzyletheru 9 od nezreagované sacharosy
jednoduchd. Dile je vyhodné® ether 9 acetylovat a podrobit

cl o
orc S@Cl ~<— ({0Ac

nBr
sacharosa O
NaH

Z O

OBZ
NaHCO
BZO OBz
BZO

Schéma 10 13
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OAc OAc

1,1- dlmethoxyethen H,C
kvanntatlvne CH,0 HO

sacharosa

90 %
SOCl,
Cl - OH
sukralosa 8
Schéma 9

hydrogenolyze na krystalicky hepta-O-acetylderivét 10, jehoz
celkovy vytézek je 21 %, pocitd-li se na skute¢né zreagovanou
sacharosu, tak 40 %. Podobné lze pripravit i hepta-O-benzo-
ylderivét 71, ktery se snadno oxiduje na odpovidajici 2-keto-
sacharosu /2. V mirn¢ alkalickém prostfedi se kvantitativné
eliminuje kyselina benzoovd a vznikne fruktosylovany dihy-
dropyranon /3 v celkovém vytéZzku 14 % na sacharosu. Krys-
talickd hepta-O-pivaloylsacharosa 14 zase predstavuje® Vstup
k derivatim sacharosy v poloze 4 (schéma 11). Lehce mize
byt oxidovana® na 4- ketosacharo%u 15, kterd v silné alkalic-
kém prostred{ ehmlnuje kyselinu pivalovou na dihydropyra-
non 16, ktery se ziskd s celkovym vytézkem na sacharosu
kolem 40 %. Nizky pocet reakcnich krokd, pfiznivé celkové
vytézky a relativné jednoduché Cistici operace ¢inf z dihydro-
pyranont /3 a 16 perspektivni chirdlni stavebni bloky pro
primyslové aplikace.

A7 do roku 1974 nebyl znam zadny cyklicky acetal sacha-
rosy, prestoze tento zpasob chrdnéni hydroxylovych skupin
cukrl je mozno oznacit za klasicky. MoZnost modifikovat

RO
OR
1.RCI 0 0
OH —» OR RO OR
2. H,/Pd OR o)
OH OR
10 R=Ac
11 R=Bz
pyridinium
dichromat

12



Chem. Listy 95,202 — 211 (2001)

PivO

Referaty

PivO

o OPiv o OPiv
CH,),CCOCl (0] 82 % (0]
sacharosa _{ 3)30 OPiv PivO~ OPiv —— -  0=OPiv BivO . OPiv
52% HO pyridinium
OPiv OPiv dichromat OPiv  OPiv
15
14 OPiv
PivO__ W\,\)j\ 88 %
PivO (0) .
ivO OPiv
OPiv
Schéma 11 16
2- methoxypropen
sacharosa
0% @V — OH § H07\ )
H,C CH
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s . s 4 HO HO
sacharosu v poloze 2 a/nebo 1°, resp. v polohdch 3,4,6,3" 4 OH
a 6’, nabiz{ diisopropylderivdt /7, ktery 1ze kontrolovanou 0 o 0
hydrolyzou pievést na 2,1’-diisopropylderivat /8 ve vysokém HO OH —» /
vytézku®’ (schéma 12). HO 0 HO
K parcidlnim modifikacim sacharosy si rychle nalezly O OH OH 0 OH

cestu i biokatalyzatory, které maji fadu nepiehlédnutelnych
vyhod: biotransformace probihaji obvykle za mirnych podmi-
nek (vodné prostfedi, neutrdlni pH, normdlni teplota), jsou
regio- a stereoselektivni a izolace produktti je snadnéjsi. Velké
usili bylo a stdle je upfeno na vyuZiti enzyma jako jsou esterasy
nebo lipasy pro pfipravu parcidlnich derivatd sacharosy, ale
v tomto pripadé je selektivita enzymovych reakei Casto para-
lelni k selektivité reakci chemickych, jak ilustruje®® piiprava
6-0- a 6’-O-acylderivatl sacharosy ve vytézcich 20-27 %.
Jednou z nejvice studovanych reakei je oxidace sacharosy
pomoci Agrobacterium tumafaciens, ktera vede® ke 3-ketosa-
charose (/9) a vhodné tak zapadd do koncepce naznacené
vySe. Aby byla takova reakce ekonomicky vyhodna ve velko-
vyrobé&, musi'’ byt koncentrace sacharosy v médiu nejméng
10-12 %. Bohuzel vytézek 0x1dace silné zdvisi na koncentraci
sacharosy (60 % pro 5 g. 1240 % pro 20 g.I™"), proto nelze
zatim redlné uvazovat o primyslové vyuziti. Nicméné nékteré
dalsi reakce 3-ketosacharosy jsou zajimavé; rozkladem v alka-
lickém prostiedi vznikd eliminaci endiol 20, ktery se izoluje
jako acetdt nebo benzodt v celkovém vytézku az 30 % na
sacharosu (schéma 13) a pfedstavuje dalsi typ chirdlniho syn-
thonu odvozeného od dihydropyranonu.

7. Biotransformace na oligosacharidy

Nejvétsi pole piisobnosti zatim nasly biotechnologie ve
vyrobé oligosacharidii, kdy sacharosa mtize byt jak donorem
D-glukosy nebo D-fruktosy, tak jejich akceptorem. Leukrosa
(5-O-(0i-D-glukopyranosyl)-B-D-fruktopyranosa) se vyrabi fer-
mentaci 65 % roztoku obsahujictho 1/3 sacharosy a 2/3 fruk-

208

19 20

Schéma 13

tosy pomoci dextransacharasy produkované bakterii Leuco-
nostoc mesenteroides™ . Vytézek je na hranici 90 % a posled-
nim krokem je separace leukrosy od fruktosy na ionomeénicich.
Produkce leukrosy v roce 1989 byla 10 t (Pfeifer&Langen,
SRN). Protoze ma leukrosa jen asi 50 % sladivosti sacharosy
a je drazsi, neni jako sladidlo pfili§ perspektivni, i kdyz nen{
kariogenni. OvSem potencidl jejiho dal§tho chemického zpra-
covani neni zdaleka vycerpan. Glykosidickd vazba o(1—5) je
hydrolyticky stabilnéjsi a leukrosa ma jen dvé primdrni hy-
droxylové skupiny, coZ ji proti sacharose zvyhodiiuje.
Velkym tspéchem biotechnologif je vyroba isomaltulosy
(palatinosa, 6-O-(0-D-glukopyranosyl)-B-D-fruktofuranosa),
ktera dosahla 20 000 t v roce 1991 (Siidzucker). Na izomeri-
zaci se pouzivaji’ > imobilizované buiiky bakterii Protami-
nobacter rubrum, isomaltulosa se izoluje ve vytézku asi 80 %
krystalizaci a vedlejSim produktem ve vytézku ca 10 % je
trehalulosa (1-O-(0-D-glukopyranosyl)-B-D-fruktopyranosa).
Isomaltulosa md asi 42 % sladivosti sacharosy, ale sama se
jako sladidlo nepouzivd, nybrz se katalyticky hydrogenuje na
smés 6-0-a-D-glukopyranosyl-D-glucitolu a 1-O-o-D-gluko-
pyranosylmannitolu, kterd je nizkokalorickym sladidlem s ob-
chodnim ndzvem Isomalt (palatinitol). Neni kariogenni a je
vhodny pro diabetiky. I isomaltulosa ma pred sebou velkou
perspektivu jako primyslovd surovina. V jednom kroku ji 1ze
pievést”® na a-glukosyloxymethylfurfural ve vyt&zku kolem
70 %, ktery by mohl byt dalsi velkotondzni chemikalii, nebot
na ném lze provadét fadu reakci bez chranéni cukerné Casti.
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Za zminku stoji i snadna oxidace’ isomaltulosy vzduchem
v alkalickém prostiedi na glukosyl-a.-(1—5)-arabinondt s vy-
tézkem 80-90 %. Jak leukrosa tak isomaltulosa jsou oxidova-
ny'” pomoci Agrobacterium tumafaciens v poloze 3 glukosové
¢asti molekuly a to v daleko vy$$im vytéZzku nez sacharosa,
coz je jejich dalsi vyhoda.

Pro transglukosylace se sacharosou jako donorem lze po-
uzit rizné mikroorganismy i rtizné akceptory (maltosa, cello-
biosa aj.) a produktem jsou linedrn{ dextrany, které mohou byt
surovinou pro vyrobu iontoménic¢i nebo komplexacnich ¢ini-
del.

Rada mikroorganismu (B. subtilis, Aerobacter levanicum,
Streeptococcus salivarius, Zymomonas mobilis, B. polymyxa)
produkuje fruktosyltransferasy, které prendsSeji fruktosovou
¢dst sacharosy na sacharosu jako akceptor, pficemZ odpadd
glukosa jako vedlejsi produkt. Primyslové se vyrabi® smés
fruktooligosacharidi pod obchodnim ndzvem Actilight (difve
Neosugar, Meiji Seiko Comp., Japonsko) a pouzivd se jako
sladidlo (nerozkldda se v Zaludku, ale fermentuje se stfevnimi
bakteriemi a podporuje tak rast bifidobakterif). Vstupni suro-
vinou je 60% roztok sacharosy, ktery je fermentovdn s buiika-
mi Aureobasidium pullulans var. melanigenum nebo Asper-
gillus niger a vyrobi se produkt s obsahem 1-kestosy a nystosy
kolem 25 %, D-glukosa tvori 27 %, sacharosa 13 % a zbytek
jsou vyssi oligomery (schéma 14). Actilight se oddéli od
glukosy a vyssich oligomert chromatografii na ionexech.

8. Zavér

Pies nemalé finan¢ni prostfedky a dsili fady védci investo-
vané do vyuziti sacharosy jako suroviny pro velkotondzni
vyroby nelze fici, Ze by bylo dosazeno zasadniho obratu
situace. Nicméné se zdd, Ze trend zaméfeny na ndhradu fosil-
nich surovin tak, aby byly ze sacharosy ziskdny napt. polym-
ery s identickymi uZitnymi vlastnostmi, pomalu ustupuje do
pozadi. V soucasnosti se spiSe hledaji nové produkty s novymi
uzitnymi vlastnostmi, ve kterych by sacharosa vystupovala
jako unikdtni surovina. Ekonomiku vyroby miZe pozitivné
ovlivnit i to, Ze jako vstupni surovina miiZe figurovat i néktery
cukrovarnicky meziprodukt jako je napt. surovy cukr.

sacharosa glukosa gOHOj
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Seznam zkratek

Ac acetyl

Bn benzyl

Bz benzoyl

Ph fenyl

Piv  2,2-dimethylpropionyl (pivaloyl)
Tr trifenylmethyl (trityl)

Tato prdce je soucdsti FeSeni vyzkumného zdaméru MSMT
¢ 223300005.
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1. Uvod

S rozvojem technologickych procest se do Zivotniho pro-
stiedi zacaly dostdvat a postupné se v ném i hromadit cizorodé
latky (xenobiotika), se kterymi se organismy diive nesetkaly.
Jde o slouceniny cilené produkované a vyuzivané v primyslu
nebo zemédelstvi. Na zdravotn{ stav organismu, vcetné ¢lo-
veka, vSak nemaji vzdy pozitivni vliv. V tomto sméru jsou
nejvétsim problémem slouceniny, které jsou pro organismy
potencidlné toxické, a ddle ty, které se v prostiedi bioakumu-
luji.

Rada xenobiotik (napf. ropné derivaty, polycyklické aro-
matické uhlovodiky, halogenované uhlovodiky) nachazi,
vzhledem ke svym fyzikdlnim a chemickym vlastnostem,
Siroké uplatnéni v mnoha priimyslovych odvétvich. Nanestésti
vSak byly tyto latky doneddvna pouzivany bez podstatnych
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znalosti o jejich vlastnostech a chovani v Zivotnim prostiedi,
nebyl kontrolovan ani jejich tinik do prostfed{ ani [jejich pliso-
beni na Zivé i nezivé slozky zivotniho prostfedi’. Dnes tyto
latky v fadé pripadi predstavuji, diky vysoké toxicité a perzis-
tenci, zdvazny problém pro piirodu a jejich odstranéni je
z mnoha hledisek velmi ndro¢né.

V minulosti jiz byly navrzeny specifické technologie,
které by mély takové ldtky z Zivotniho prostiedi odstraniovat.
Klasické fyzikalné-chemické metody jsou vétSinou ekono-
micky nakladné. Snahou je proto vyuZzivat nejen postupy
levnéjsi, ale pro Zivotni prostiedi i pfirozenéjsi a Setrné€jsi, jako
jsou biologické dekontaminace prostiedi pomoci mikroorga-
nismu ¢i rostlin. Ty jsou v soucasnosti oznacované jako bio-
remediace. Pro vyuziti zelenych rostlin k odstranéni, zneskod-
néni nebo zadrzeni kontaminantt Zivotniho prostiedi se uziva
specidlnéjsi oznaceni — fytoremediacez’gl. Vedle praktického
vyuZivani jsou uvedené procesy predmétem zajmu i teoretic-
kych obort. Jde pfedev§sim o pozndni chemismu dekonta-
minace a pozndni enzymt, které jsou v mikroorganismech
arostlindch za metabolismus xenobiotik zodpovédné. Znalost
enzyml preménujicich xenobiotika je pro jejich efektivni
odstranéni stéZejni, nebof muze poslouzit k vybéru organismd,
v nichZ jsou pravé takové nejefektivnéjsi enzymové systémy
hojné zastoupeny. Zatimco u mikroorganismi jsou metabo-
lické cesty odbourdvani fady xenobiotik dobfe prozkoumadny,
u rostlin jsou informace o pfeméné cizorodych litek stdle
dosud nedostacujici.

Rostlinnd burika obsahuje pestrou $kdlu enzymd, které
jsou potencidlné schopné metabolizovat xenobiotika. Je tomu
tak proto, Ze v rostlinnych buiikdch je syntetizovdna fada
sloucenin slozitych struktur v mnohych smérech podobnych
strukturdm latek cizorodych.

2. Preména xenobiotik v rostlinach

Za biotransformaci xenobiotik jsou oznacovdny procesy,
které by mély véstk jejich snadnému vylouceni nebo potlaceni
jejich negativniho plisobeni v organismech. Je ¢lenéna na dva
zdkladni sméry. V piipadeé, Ze biotransformacnimi reakcemi
dochdzi ke sniZeni toxicity sloucenin, je oznacovdna jako
detoxikace. JestliZze vSak dochazi k reakcim, které vedou ke
zvyseni toxického ucinku cizorodé létky, je biotransformace
oznacovdna jako aktivace xenobiotik. Jde zejména o metabo-
lickou aktivaci nemutagennich latek (promutagenti) na muta-
genni produkty. Tato oblast neni v tomto piehledu zahrnuta.
Zijemce najde podrobné informace v prehledném ¢lanku®.

Biotransformace xenobiotik v Zivocisnych organismech
probihd ve dvou fazich. V prvni fazi dochdzi k zabudovan{
funkcénich reaktivnich skupin do skeletu lipofilntho xeno-
biotika, ¢i demaskovdni funk¢nich skupin jiZ v molekule
xenobiotika pfitomnych. Proto je nékdy tato fize nazyvédna
funkcionaliza¢ni nebo derivatiza¢ni. Tim se zvySuje polarita
slouceniny a moznost pro ndslednou konjugaci (2. faze bio-
transformace). Pfevdzna vétSina reakci prvé faze probihd oxi-
dac¢né (C-hydroxylace, N-hydroxylace, N-oxidace, S-oxidace,
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dealkylace, deaminace, desulfurace a dals{). Nicméné nékteré
reakce probihaji i redukénim mechanismem (nitro, azoreduk-
ce) nebo hydrolyticky. Druhd faze biotransformace je ozna-
Covand jako konjugacni, nebof prfi ni dochdzi k navdzani
(konjugaci) endogennich molekul (glukurondtu, sulfatu z ak-
tivniho sulfétu, glutathionu, cysteinu, glycinu apod.) na reak-
tivni funkéni skupiny metabolitd zavedenych do molekuly
xenobiotika v prvni fazi biotransformace. Témito reakcemi se
jeste vice zvysi polarita molekuly ptivodné hydrofobni povahy
a usnadni se tim jeji eliminace z bunék a exkrece z organismu
moci a vykaly.

V metabolismu cizorodych latek v rostlindch nachdzime
nékolik odlisnosti od procesi, které probihaji v organismech
Zivocisnych. Pfeména cizorodych latek rostlinami mize byt
(na rozdil od Zivo&icht) ¢lenéna do tii fazi®, nebot zde nedo-
chézi ke skute¢nému, efektivnimu vylucovani metaboliti xe-
nobiotik. 1. faze (rovnéz oznaCovand jako derivatizacni) zahr-
nuje opét enzymove katalyzované zavedeni (¢i odkryti) polar-
nich skupin molekuly xenobiotika. U toxickych sloucenin
vedou reakce této faze (podobné jako u zivocichi) vétsinou ke
tvorbé detoxikac¢nich metabolitl. V fadé piipadi v§ak dochdzi,
jak jiz bylo vySe uvedeno, i k aktivaci xenobiotik za tvorby

Jestlize jiz cizorodd latka obsahuje vhodnou funkéni sku-
pinu, jeji biotransformace v rostlindch probihd reakcemi druhé
faze. Ta je v ptipadeé rostlin oznacovdna presnéji jako primarn{
konjugace. Poldrn€jsi metabolity jsou spojovany kovalentn{
vazbou s molekulami endogennich hydrofilnich sloucenin
jako jsou napft. neékteré sacharidy, aminokyseliny nebo gluta-
thion. V piipadé toxickych slou¢enin jejich toxicita reakcemi
této faze vyrazné klesa. Konjugaty jsou pak v rostlindch ukla-
dény v nékterych &astech buiiky. Uloznym mistem pro roz-
pustné konjugdty jsou vakuoly. Nékteré produkty konjuga¢ni
faze prochdzeji jesté fazi dalsi, oznacovanou za 3. fdzi bio-
transformace (nebo také za sekunddrni konjugaci), reakcemi
s nékterymi slozkami bunécné stény — s ligniny, pektiny,
hemicelulosami. UloZeni produktd vzniklych v druhé fézi ve
vakuole pfedchdzi transport konjugatd pres membranu vakuo-
ly. Bylo zjisténo, Ze podobné jako u zivocicht se i v rostlin-
nych bunkdch vyskytuje ATP-dependentni membranovy pie-
nasec, ktery se v rostlindch vyuZzivd pravé pro transport do
vakuol. Uvedeny prenaSe¢ konkrétné zprostfedkovava prenos
konjugdtt glutathionu vznikajicich v cytoplazmé do vnitfniho
prostoru vakuol. Prenasec je v rostlinach lokalizovan piimo
v membrané tonoplastu. Podobd se savéimu membranovému
prenaseci svoji citlivosti k vanadu a dal§im inhibitortim.

Vakuoldrni pumpa je specifickd pro glutathionové konju-
gdty, vcetné oxidovaného glutathionu, glutathion (v reduko-
vaném stavu) nebo cysteinové konjugdty transportovany ne-
jsou4. Mechanismus pfenosu neni jasny. Pravdépodobné jsou
dva modely — model pumpy (transmembrdnové proteiny tvoi{
por, kterym mohou prochdzet hydrofilni substraty) a model
,flip-flop®, pfi kterém se substrdt vdZe na vnéjsi st membrd-
ny a pieklopenim se dostane do vakuoly®. Komplexy gluta-
thionu uloZené ve vakuole mohou podléhat dalsi dprave, pti
niz se uplatiuji predevsim hydrolytické enzymy. Jejich pro-
dukty se poté vétSinou uklddaji v bunécné sténé. Polocas roz-
padu glutathionovych konjugdtl ve vakuole zdvisi na struk-
tufe molekuly ptivodniho xenobiotika®.

Pro konjugac¢ni reakce xenobiotik v rostlindch svédcindlez
nékterych konjugdtl. Byly napt. izolovdny O-B-glukosylové
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a (O-malonyl)-O-B-D-glukosylové konjugdty herbicidu pen-
tachlorfenolu ¢i N-malonylové a N-glukosylové konjugaty
dalsich xenobiotik 4-chloranilinu a 3,4-dichloranilinu4. Rov-
néz enzymy odpovédné za tvorbu téchto konjugdth byly v rost-
linnych télech prokdzany, konkrétné v extraktech priprave-
nych ze soji a pSenice.

V rostlinnych burikdch se podafilo identifikovat urcité
enzymy obdobné tém, které se v sav¢ich jatrech dcastni deto-
xifika¢niho procesu. Z enzymii participujicich na 1. fizi bio-
transformace jsou to hlavné systémy monooxygenas (oxidas)
se smiSenou funkci s cytochromem P450 jako termindlni
oxidasou a popiipadé peroxidasy. Z konjugacnich enzymui
jsou podobné zivoc¢isnému enzymu rostlinné glutathiontrans-
ferasy® a eventudlng sulfotransferasy a N-acetyltransferasy.
Naopak O-glukosyl- a O-malonyltransferasy, ale také N-glu-
kosyl- a N-malonyltransferasy se specifitou napf. k chlorova-
nym xenobiotikiim®, ddle pak O- a N-glykosyltransferasy, jsou
specifické pro rostliny.

Neddvné studie prokdzaly, Ze v rostlinach jsou enzymy
biotransformujici xenobiotika pfitomny v mnoha izoenzymo-
vych forméch, které jsou uzeji substratové specifické nez je
tomu u vétsiny obdobnych enzymu ZivociSnych, v¢etné spe-
cifity k urcité poloze v molekule substratu a stereochemii
predpoklady, Ze xenobiotika jsou v rostlindch metabolizovdna
diky Siroké substratové specifité¢ enzymu sekunddrniho meta-
bolismu’.

Studium specifity rostlinnych enzymd, jejich molekulo-
vych hmotnosti, izoelektrického bodu a charakterizace jejich
cDNA, prokdzalo piibuznost nékterych skupin rostlinnych
enzymi Ucastnicich se metabolismu cizorodych litek s enzy-
my, které plni tutéz funkci v organismu mikrobidlnim i sav-
&im’® 1 kdyZ evolu¢ni piibuznost je zfejmd, mechanismus
a puasobeni selek¢niho tlaku, ktery prispél k evoluci téchto
enzymi v rostlindch, je zatim neznamy. Ucast uvedenych
rostlinnych enzyml na pfeméné cizorodych litek je o to
podivuhodnéjsi, kdyz si uvédomime, Ze xenobiotika se do
ptirody dostala az v tomto stoleti.

2.1. Enzymy prvni fdze
biotransformace xenobiotik

Biotransformacnich reakci prvni faze metabolismu xeno-
biotik rostlinami se tucastni nékolik enzymovych systému.
Z minoritné plsobicich enzymt je tfeba zminit fenoloxidasy
(lakasy) oxidujici fenoly a polyfenoly a tyrosinasy. Flavinové
monooxygenasy, které participuji na oxidaci xenobiotik v Zi-
vocisnych organismech a plisnich’, v rostlindch doposud na-
lezeny nebyly. Podstatnou ulohu pfi metabolismu xenobiotik
v rostlindch hraji monooxygenasy (oxidasy) se smiSenou funk-
ci (MFO — mixed function oxidases) s cytochromy P450 jako
termindlni oxidasou a ddle pak peroxidasy. Proto se v dals{
Casti prace vénujeme témto dvéma typim enzymad.

2.1.1. Cytochromy P450

Mikrosomdlni monooxygenasovy systém je systém en-
zymU vdzanych v membrdné hladkého endoplazmatického
retikula. Jako termindlni oxidasu obsahuje hemoprotein cyto-
chrom P450 (EC 1.14.14.1) (cit."%) . Porfyrinovy skelet (pro-
toporfyrin IX) je v proteinové molekule enzymu vdzan hydro-
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fobnimi silami a zdrovein prostfednictvim thioldtové siry sulf- komplexu (reakce 4). Posledné jmenovand reakce je findl-
hydrylové skupiny cysteinu pfitomné v aktivnim centru enzy- nim stupném tzv. aktivacni faze reak¢niho cyklu cytochromu
mu (péty ligand Zeleza protoporfyrinu 7X). Toto uspotfadani P450. Nésledné je Stépena biatomickd molekula kysliku, pfi-
umoziuje vyjimecné chovani uvedenych hemoproteint a od- ¢emz jeden atom kysliku je redukovan na vodu a druhy ziistane
liSuje je od hemoproteint ostatnich (odliSné spektrdlni a kata- vazdn na iontu Fe v hemu ve formé ferrioxenového komplexu
lytické vlastnosti)''™'>. Sestym ligandem je atom kysliku mo- (reakce 5). V dalsim kroku dochdzi k odstépeni vodikového
lekuly vody. atomu z molekuly substratu za vzniku radikdlu substratu a hy-
droxylového radikdlu vazaného na ion Zeleza hemu (reakce 6)
2.1.1.1. Mechanismus katalyzy cytochromy P450 (cit."). Po reakci radikald se uvoliiuje hydroxylovand mole-
kula substrdtu a nativni forma cytochromu P450 (obr. 1).
Cytochrom P450 spoluptisobi s dal§im enzymem lokalizo- Vedle kysliku mize cytochrom P450 pro oxidativni reakce
vanym v endoplazmatickém retikulu — NADPH:cytochrom
P450 reduktasou — nebo dal§imi enzymy mitochondrii. Vétsi- ROH RH
na reakct, které Ize sumarné vyjadfit jako .
e
RH + O, + NADPH + H — ROH + H,0 + NADP* (ROH)Fe™ 8 1 "RHEF -

zacina prenosem elektront z NADPH bud na NADPH:cyto- / 7 2\(
chrom P450 reduktasu v endoplasmatickém retikulu (kde je .
MFO systém lokalizovédn) nebo na ferredoxin reduktasu a ne- (Re*)(Fe-OH) (RH)Fe
hemovy Fe-S protein v mitochondriich, a poté na vlastn{
cytochromy P450. Redukovany cytochrom P450 pak aktivuje 6 _ 3 0,
molekulu kysliku, z niZ jeden atom je inkorporovén do mole- » XOH XOOH < ====_
kuly substradtu a druhy tvoii molekulu vody. Schéma reak¢niho RH(Fe-0) >N
y ¥ v o REFe'(0)
cyklu cytochromu P450 je uvedeno na obrazku 1. Reak¢ni sled H,0 2
pravdépodobné sestava alespon z osmi krokd. Nejprve se vaze
substrat na ferri formu cytochromu P450 (reakce 1), pfi¢emz - .
se mén{ konformace molekuly enzymu (Fe v hemu se z formy o u (RH)Fe™(O,) 4 (RH)F"" (09
hexakoordinované dostdava do formy pentakoordinované). Po- ¢ \

5

té dochdzi k prenosu elektronu z NADPH:cytochrom P450 - \

reduktasy a Fe®* cytochromu P450 je redukovano na Fe** (re- 0y

akce 2). Naion Zeleza této formy enzymu se pak vaze biatomicka H;0, \

molekula kysliku (ale téz jiné ligandy, napi. CO), za tvorby L | s
terndrnfho komplexu cytochrom P450-O,—substrit (reakce 3). > H,0,~-

Terndrni komplex piechdzi do jiného mezomerniho stavu, na Obr. 1. Reakéni cyklus cytochromu P450 (upraveno podle cit.');
ferri-superoxidovy komplex, ktery je déle redukovan NADPH: RH - substrdt, ROH — monooxygenacni produkt, XOOH — peroxy-

N

cytochrom P450 reduktasou (nebo jinym enzymem NADH: sloucenina (alternativni donor kysliku), Fe — atom hemového Zeleza
cytochrom by reduktasou), za vzniku ferro-superoxidového  enzymu
s R R’ R .
llz homolytické I L~ H ! A
AH R'OOH He -0 H=A geni © Hi O H—A  Hi o7 H—A S O~y
N—/—N v vazby O-O \
7\ 4 LA_» Ne=N """ "3 NiE=N -g—3p NFT=N NA&=N
N / 111 7 / ll// / F 7/ —_— / F 7/
=F|‘e“ 1 N_/_FE_N 2 /_Fg.N N& seN 3 N& se
e 7 /s / /

nativni stav

H A Ho .. A rekombinace H A AOH

Q iy radikali ~o” AN
. . .
NERS it =t i
R'OH S / 4 /

nativni stav

Obr. 2. Pravdépodobny mechanismus peroxidasové aktivity cytochromu P450; R’OOH - organicky peroxid nebo H,0,, AH — substrit,
R’OH - alkohol vznikly redukci hydroperoxidu nebo voda vznikld redukci H,O,, AOH — oxidovand molekula substrdtu
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vyuzivat peroxidy a peroxikyseliny. Ty se stdvaji donorem
atomu kysliku. Podobné mohou reagovat i hydroperoxidy
vzniklé peroxidaci lipidd, napf. hydroperoxid kyseliny lino-
leové. BéZné pouZivanym substrdtem cytochromu P450 je
kumoylhydroperoxid, v jehoZ pfitomnosti dochdzi napt. k N-
-demethyla¢nim reakcim. Podobnad stereochemie i regioselek-
tivita NADPH-dependentni a hydroperoxid-dependentni oxi-
dace katalyzované cytochromy P450 naznaétiie, Ze aktivovand
forma enzymu je u obou mechanismii stejna'* (obr. 1). Sumar-
ni rovnice peroxidasové aktivity cytochromii P450 je potom
ndsledujici:

RH + R’O0H — ROH + R’OH

kde RH je substrat, R”OOH je hydroperoxid, ROH hydroxy-
lovany produkt reakce a R’OH alkohol vznikly redukei hy-
droperoxidu. Pfedpoklddany mechanismus peroxidasové ak-
tivity cytochromu P450 je podrobnéji zobrazen na obrazku 2.
Nejprve se na nativni cytochrom P450 vdZe hydroperoxid
a oxidovany substrdt (reakce 1). Nasledné dochdzi k homoly-
tickému $tépeni vazby O-O v hydroperoxidu, za vzniku hy-
droxylového radikdlu (ktery je vdzan na Fe hemu) a prislusné-
ho alkoxylového radikdlu (reakce 2). Tento alkoxylovy radikal
odstépi atom vodiku z molekuly substratu za vzniku radikdlu
substrdtu (reakce 3). Redukovany hydroperoxid se uvolni
z enzymu (reakce 4). Hydroxylovy radikdl a radikdl substratu
spolu reaguji za vzniku hydroxylovaného substrdtu (reakce 5),
ktery se uvolni a cytochrom P450 se vrati do nativniho stavu
(reakce 6) (cit.").

Reakce s organickymi hydroperoxidy probihd, na rozdil
od reakce v ptitomnosti NADPH a O,, neusporddanym me-
chanismem, takZze vazba peroxidu neni zdvisld na vazbé sub-
stratu. Nékteré hydroperoxidy mohou dokonce slouzit jako
redukovatelné i oxidovatelné substrity. U¢innost oxidace or-
ganickych substrati peroxidasovou aktivitou cytochromu P450
je obvykle nizsi nez reakce za pfitomnosti NADPH a O,, a to
predevsim z dGivodi vyznamné destrukce enzymu. Bylo napf.
zjisténo, Ze inaktivace cytochromu P450 ptsobenim H,O,
nebo kumoylhydroperoxidu je zpisobena degradaci hemu na
reaktivni fragmenty. Tyto fragmenty se pak mohou kovalentné
vazat do aktivniho centra enzymu, a tak jej ireverzibilné
inaktivovat'®,

Cytochromy P450 se vyskytuji v riiznych formdch (izoen-
zymech, izoformach), které jsou fazeny do genetickych rodin
a podrodin podle miry (stupn€) homologie jejich primdrni
struktury (poradi aminokyselin) proteinovych molekul. Rodi-
ny cytochromt P450 jsou ozna¢ovany prvnim ¢islem za zkrat-
kou P450. Nisleduje velké pismeno oznacujici podrodinu'’.
Jednotlivé izoenzymy jsou pak oznaceny ¢islem za pismenem
podrodiny. Napf. izoenzym P450 1A2 je ¢lenem podrodiny A
ndlezejici do enzymové rodiny 1. Do stejné rodiny nalezi
cytochromy P450, u kterych byla nalezena vice nez 40 %
homologie aminokyselinové sekvence jejich proteind, do stej-
né podrodiny pak ty, které vykazuji homologii vice nez 60 %
(cit."®). Pro zjednoduseni Nebert a spolupracovnici navrhli
nové systematické nazvoslovi genti a forem P450 (cit.'®), ve
kterém se formy P450 oznacuji zkratkou CYP (CYtochrome
P450), za niZ pak ndsleduji oznaceni rodin a podrodin podle
vySe uvedenych kriterii. Vysledné oznaceni pfislusného enzy-
mu je pak napi. pro cytochrom P450 1A2 zkracovdno na
CYP1A2. Oznaceni rostlinnych cytochromi P450 je obdobné.
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Vedle CYP51 jsourostlinné cytochromy P450 fazeny do rodin
CYP71 az CYP97 (tab. I). Za &islo rodiny jsou opét fazena
pismena podrodin a ¢islo ur¢itého enzymu podrodiny.
Cytochromy P450 byly nalezeny v mnoha rostlinich, a Ize
predpoklddat, ze alespon neékteré z nich jsou ptitomné praktic-
ky ve vSech rostlinngch druzich (napt. CYP51 katalyzujici
biosyntézu sterol)**~. Stéle vice piikladi také ukazuje, Ze se
cytochromy P450 v rostlindch vyskytuji v mnoha formach
(izoenzymech), nen{ v§ak doposud zndmo, zda jejich multipli-
cita je tak vysoka jako v zivocisnych tkdnich. Dodnes rovnéz
neni pfesné zndmo, zda maji cytochromy P450 rostlin tak
Sirokou substratovou specificitu jako enzymy zivocisné. Jak
jiz bylo vySe zminéno, v soucasnosti se fada laboratofi spiSe
ptiklani k ndzoru o vyskytu mnoha izoenzymt cytochromi
s pomérné vyhranénou substratovou specifitou. Ale ani toto
tvrzeni neni konecné, nebot rostlinné cytochromy P450 nejsou
jesté z hlediska substratové specifity dostatecné prozkoumd-
ny. Navic, zdaleka ne v§echny dosud zndmé izoenzymy byly
také z rostlin izolovany a kineticky charakterizovany. Identi-
fikace gent rostlinnych cytochromii P450 a poznéni bioche-
mickych funkci téchto enzymi je v soucasnosti centrem po-
zornosti vétsiny vyzkumu tykajicich se rostlinnych cytochro-
mi P450. Ironif téchto vyzkumd je vSak skutecnost, Ze vétSina
gend cytochromti P450 nebyla jesté klonovéna a navic, i v pii-
padé téch gen, které jiz klonovédny byly, nebyla dosud uréena
prirozend funkce prislusného enzymu in vivo (tab. I) (cit.??).

2.1.1.2. Detoxika¢ni reakce cytochromu P450

Ekonomicky vyznamnou funkci rostlinnych cytochromt
P450, ktera je pouze Cdstecné vysvétlena, je jejich tloha v de-
toxikaci herbicidd®>". Selektivni aktivita cytochromi P450
vysvétluje selektivitu herbicidt u riznych rostlinnych druhd.
Vybava jednotlivych rostlinnych druht specifickymi cytochro-
my P450 umoziiuje u jednoho druhu rostlin herbicidy detoxi-
kovat, zatimco u druhych zistdavaji bud ve formé piivodni nebo
se metabolizuji na dokonce biologicky aktivnéjsi formu.

Velké mnozstvi rostlinnych cytochromt P450 participuje
na biosyntetickych reakcich sekunddrnich rostlinnych meta-
bolitti jako jsou terpeny, alkaloidy, ligniny, fytosteroly, f%to-
alexiny, pigmenty, gibereliny a eventudln& i dalgich®*?*-3!,
V posledni dobé byla také prokdzdna katalytickd aktivita rtz-
nych cytochromt P450 v metabolismu xenobiotik. V fadé
piipadd byla tcast rostlinnych cytochromd P450 na oxidaci
xenobiotik prokdzdna pouze nepiimo, s vyuZitim mikroso-
malni frakce pfipravené z rostlinnych pletiv a inhibitord uve-
denych enzymﬁ23 24293233 Cinit zavéry pouze z takovych
experimentd je vSak ponékud nepresné. Rostlinné mikrosomy
obsahuji totiZ vedle cytochrom(i P450 jest¢ dal$i enzymy,
konkrétné peroxidasy, které mohou byt za oxidaci xenobiotik
také zodpovédné® 3+,

Preména xenobiotik purifikovanymi cytochromy P450 v re-
konstituovaném systému s NADPH:cytochrom P450 redukta-
sou (EC 1.6.2.4.) byla prokdzana pouze v né¢kolika pripadech.
Cytochrom P450 izolovany z avokdda, za piftomnosti NADPH:
cytochrom P450 reduktasy, katalyzoval oxidaci (N-demethy-
laci) xenobiotika 4-chloro-N-methylanilinu®’. Rychlost de-
methylace vSak byla fddoveé vyssi za katalyzy peroxidasovou
aktivitou tohoto enzymu s kumoylperoxidem jako kosubstra-
tem, neZ v rekonstituovaném systému s reduktasou. Demethy-
lace tohoto substrdtu byla také méfena v kvasinkach transfor-
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Tabulka I

Klonované geny rostlinnych cytochromt P450

Referaty

Rodina/podrodina Ndzev enzymu Rostlinny druh
cytochromu P450

CYP51 obtusifoliol 14a-demethylasa Sorghum bicolor
CYP71A1 d Persea americana
CYP71A2 4 Solanum melongena
CYP71A3 a Solanum melongena
CYP71A4 a Solanum melongena
CYP71A5 a Nepeta racemosa
CYP71A6 a Nepeta racemosa
CYP71Bl1 a Thlaspi arvense
CYP71B7 a Arabidopsis thaliana
CYP71C1 HBOA-N—synthasab Zea mays

CYP71C2 2-0OI hydroxylasa® Zea mays

CYP71C3 HBOA-N-hydroxylasa Zea mays

CYP71C4 2-OI hydroxylasa Zea mays

CYP71D6 N Solanum chacoense
CYP71D7 4 Solanum chacoense
CYP72A1 a Catharanthus roseus
CYP73A1 cinnamat 4-hydroxylasa Helianthus tuberosus
CYP73A2 cinnamat 4-hydroxylasa Phaseolus aureus
CYP73A3 cinnamat 4-hydroxylasa Medicago sativa
CYP73A4 cinnamat 4-hydroxylasa Catharanthus roseus
CYP73AS5 cinnamadt 4-hydroxylasa Arabidopsis thaliana
CYP73A9 cinnamat 4-hydroxylasa Pisum sativum
CYP73A10 cinnamadt 4-hydroxylasa Petroselinum crispum
CYP73A12 cinnamat 4-hydroxylasa Zinia elegans
CYP73A13 cinnamat 4-hydroxylasa Populus tremuloides
CYP73A16 cinnamadt 4-hydroxylasa Populus kitakamiensis
CYP73A? cinnamat 4-hydroxylasa Populus kitakamiensis
CYP73A? cinnamdt 4-hydroxylasa Populus kitakamiensis
CYP74A1 allenoxid synthasa Linum usitatissimum
CYP74A2 ,Tubber particle protein* Parthenium argentatum
CYP74A3 allenoxid synthasa Arabidopsis thaliana
CYP74B lyasa hydroperoxidu mastnych kyselin Capsicum annuum
CYP75A1 flavonoid 3’5’-hydroxylasa Petunia hybrida
CYP75A2 flavonoid 3’5’-hydroxylasa Solanum melongena
CYP75A3 flavonoid 3’5’-hydroxylasa Petunia hybrida
CYP75A4 flavonoid 3’5’-hydroxylasa Gentiana triflora
CYP76A1 a Solanum melongena
CYP76A2 a Solanum melongena
CYP76B1 a Helianthus tuberosus
CYP77A1 a Solanum melongena
CYP77A2 i Solanum melongena
CYP78A1 a Zea mays

CYP78A2 a Phalaenopsis sp.
CYP79 tyrosin-N-hydroxylasa Sorghum bicolor
CYP80 berbamuninsynthasa Berberis stolonifera
CYP82 N Pisum sativum
CYP383 a Arabidopsis thaliana
CYP84 feruldtsynthasa Arabidopsis thaliana
CYP85 # (syntéza brassinosteroidi?) Lycopersicon esculentum
CYP86 4 Arabidopsis thaliana
CYPS8S8  (syntéza gibberellini?) Zea mays

CYP89A2 a Arabidopsis thaliana
CYP90 kathasteron 23-hydroxylasa Arabidopsis thaliana

216



Chem. Listy 95, 212 — 222 (2001)

Tabulka I — pokracovani

Referaty

Rodina/podrodina Ndzev enzymu Rostlinny druh
cytochromu P450

CYP92A2 a Nicotiana tabacum
CYP93A1 d Glycine max
CYP93A2 d Glycine max
CYP97B1 a Pisum sativum

*Neznamy, " HBOA — 2-hydroxy-1,4-benzoxazin-3-on, © 2-OI hydroxylasa — indolin-2-on hydroxylasa, upraveno podle cit.?

movanych rekombinantnim cytochromem P450 CYP71A1
7z avokada®®, coz potvrdilo, ze CYP71A1 avokdda je za deme-
thylaci uvedeného substritu zodpovédny. Rekombinantn{
rostlinnd cinnamét-4-hydroxylasa CYP73A (EC 1.14.13.11.)
(z hliz Helianthus tuberosus) produkovanad také v kvasinkach
je sice vysoce specifickd k piirozenému substratu’>¥40 ale
demethyluje rovn&z herniarin®**°, hydroxyluje 2-naftoovou
kyselinu®**'a oxygenuje daliich pét xenobiotickych substrati
zahrnujicich herbicid chlorotoluron®**’. Podobné jako fada
zivocisnych cytochromid P450, jsou i rostlinné cytochromy
P450 inducibilnimi enzymy. Takovym zdstupcem je napf.
inducibilni CYP76B1, jenz byl izolovan z Helianthus tubero-
sus. Je enzymem, ktery katalyzuje dealkylaci modelového
xenobiotika 7-ethoxykumarinu a metabolizuje také xenobio-
tika dalsi (alkoxykumariny, alkoxyresorufiny) a nékolik her-
bicidii na bazi fenylmocoviny*. Daliim zistupcem rostlin-
nych enzymu, ktery oxiduje herbicidy skupiny fenylmoco-
viny, je produkt genu CYP cDNA pro CYP71A10 (cit.*?).
Cytochrom P450 izolovany z mikrosomu cibulek tulipand
(Tulipa fosteriana) rekonstituovany s NADPH:cytochrom
P450 reduktasou katalyzuje oxidaci xenobiotik N-nitrosami-
nd, azobarviv a aminopyrinu36’44’46. S prudkym rozvojem mo-
lekuldrni biologie 1ze jen doufat, Ze bude pfipraveno daleko
vEtsi mnozstvi rekombinantnich rostlinnych cytochromii P450,
které mohou byt snadnéji purifikovdny, a u nichz mize byt
presnéji objasnéna jejich substratova specifita vici cizorodym
substratim.

2.1.2. Peroxidasy

Peroxidasy (EC 1.11.1.7) jsou enzymy, které redukuji
peroxid vodiku (nebo jiné peroxidy) za soucasné oxidace dalsi
slouceniny (endogenni i xenobiotika). Funkci spole¢nou pro
vSechny peroxidasy je schopnost detoxikovat H,O,. Spektrum
sloucenin, které se spoluticastni rozkladu H,O, je velmi Siroké.
Svou sirokou substratovou specifitou se peroxidasy blizi MFO
systému obsahujicimu cytochrom P450 jako termindlni oxida-
su. Substraty jsou latky organické i anorganické. Mezi nejlepsi
substraty peroxidas lze fadit fenoly a aromatické aminy*’*®
Dlouhou dobu nebyly peroxidasy pfimo zafazovdny mezi
enzymy 1. faze biotransformace xenobiotik, v soucasnosti je
vSak zndmo, Ze svymi reakcemi na metabolismu xenobiotik
participuji, a to jak v organismech Zivocisnych (napt peroxi-
dasa prostaglandin H synthasa ledvin a mocového méch}ffe)49,
tak predevsim v rostlindch. Jejich obsah v rostlindch je totiz
vysoce vyznamny.

Typickou vlastnosti peroxidas je schopnost katalyzovat
velké mnozstvi riznych typi reakci:

klasické peroxidasové redoxni reakce (vedouci k dehy-

drogenaci),

— halogenace a dehalogenace (halogenperoxidasy, thyroid
peroxidasa),

— oxidace halogenidti (myeloperoxidasa),

— oxidaéni kondenzace aromatickych amind,

— oxidaéni polykondenzace fenolu a jeho derivdti (vznik
ligninu),

— dekarboxylacéni reakce (napfi. dekarboxylace kyseliny in-
dolyloctové),

— oxidaéni stépeni azoskupiny (vznik diazoniového iontu),

— disproporcionace peroxidu vodiku (peroxidasy a neddvno
nalezend katalasa-peroxidasa),

— oxygenace, hydroxylace,

— N- a O-demethylace.

Peroxidasy jsou vétsinou hemoglykoproteiny®’, jejichz pro-
stetickou skupinu tvoif obvykle ferriprotoporfyrin IX. Zelezo
této skupiny je pentakoordinované®'2 pii¢em? pity ligand
tvoii dusik histidinového zbytku proteinové ¢dsti enzymu.
Existuji peroxidasy s pozménénym porfyrinovym skeletem
nebo v nich porfyrinovy skelet dokonce chybi. Takové pero-
xidasy obsahuji napf. ionty manganu (Mn>*) nebo vanadu
(V> (cit.>). Pravé podle charakteru aktivniho mista jsou
peroxidasy ¢lenény do tf skupin — hemové peroxidasy, vana-
na peroxidas, jejichz katalytické centrum obsahuje hem.

Obsah sacharidi se u jednotlivych peroxidas velmi 1isi.
Relativni molekulovd hmotnost funkéni peroxidasy se pohy-
buje v rozmezi 42 000-158 000 (cit.so).

O peroxidasich je zndmo, Ze se vyskytuji ve velkém
mnozstvi forem (pravdépodobné izoenzymii). Napiiklad kre-
nova peroxidasa (HRP —horseradish peroxidase) se vyskytuje
ve Ctrndcti formdch, laktoperoxidasa v Sesti az deseti, myelo-
peroxidasa ve tiech®®>*. Jsou-li tyto formy skute¢nymi izoen-
zymy, které jsou ddny i geneticky podminénymi rozdily v pri-
marni sekvenci aminokyselin nebo jsou to formy vzniklé
posttranslacnimi modifikacemi neni zndmo. Dokonce se zva-
Zuje, nejednd-li se i o arteficidlni rozdily zpisobené extrakct,
izolaci &i zptisobem stanoveni™”.

Rostlinné peroxidasy vykazuji jasnou piibuznost, cozZ vy-
plyva z jejich aminokyselinovych sekvenci. Peroxidasy kienu,
tuffnu, tabdku a brambor jsou homologni v rozmezi 36-50 %
(cit.’"). Mezi kationtovou peroxidasou fedkve a kienovou
peroxidasou typu C byla dokonce nalezena 73—-81 % homolo-
gie. Kationtové peroxidasy jsou vice konzervovany béhem
evoluce nez aniontové.

V rostlinnych buiikdch jsou peroxidasy bohaté zastoupe-
ny. Mohou byt bud volné (pfitomné v cytoplazmé, vakuoldch,
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mezibunécném prostoru) nebo vdazané (v bunécné sténé, plaz-
matické membrané nebo organelovych membrdndch). Vazba
miZe byt iontova, ale i kovalentni. Distribuce souvisi s bazi-
citou peroxidas. Ve volné formé jsou pfedevsim aniontové
formy, zatimco kationtové jsou spise vdzané ve strukturdch.
Peroxidasy byly nalezeny prakticky ve vSech rostlinnych ple-
tivech (kofeny, stonky, listy, jehlice a dals{). Je zajimavé, ze
se peroxidasovd aktivita v rostlindch zvySuje v pribéhu stdr-
nuti a jako reakce na stres (bioticky jako virovd, mikrobidln{
infekce, pozer hmyzem aj., ¢i abioticky, napf. vysokd koncen-
trace soli, pfitomnost tézkych kovi, organickych toxickych
litek apod.)>”%° Dal3i funkei peroxidas v rostlindch je zapo-
jeni do regulace rustu. Peroxidasy zifejmé soustavnou reakci
reguluji hladinu ristového hormonu auxinu®® a jsou rovné&z
klicovymi molekulami v procesech rychlé adaptace rostlin pii
zméng vnéjiiho prostiedi*®. Peroxidasy lokalizované v bun&g-
né sténé se podileji na vychytdvdni radikald, které poskozuji
membrany. Hraji také vyznamnou roli pfi vSech oxidacné-
-kondenzacnich procesech tj. predevsim procesech lignifika-
ce. Pfi rGistu bunécné stény jsou do ni upeviiovany monomery,
které se prostiednictvim peroxidasy fetézi, poté zesituji, a tak
formuji matrix bunécné stény. Jiné peroxidasy (ligninperoxi-
dasa, manganperoxidasa) maji schopnost lignin depolymero-
vat. Tyto enzymy jsou sekretovdany dievokaznymi houbami
(napi. Phanerochaete chrysosporium)®. Jsou G&inné v pfemé-
né fady substratt, které jsou typickymi xenobiotiky (napf.
benzola]pyren, pyren, benzo[a]anthracen, anthracen, poly-
chlorované fenoly, azobarviva)®’. Neddvno byly uvedené pe-
roxidasy detegovany i v rostlinnych buiikdch®. Jejich pfima
uloha pfi biotransformaci xenobiotik v rostlindch vSak dopo-
sud nebyla prokdzdna.

Zajimavy je enzym nalezeny v plisni bilé hniloby, pfemé-
fiujici derivat anthracenu — barvivo Remazol Brilliant Blue R
(RBBR) (cit.%?). 1 kdyz je v literatufe oznacovan jako RBBR-
-oxidasa nebo RBBR-oxygenasa, dlikaz, ze skute¢né patii do
skupiny oxidas ¢i oxygenas dosud chybi. Vzhledem k tomu,
Ze k preméné RBBR jako substritu je nezbytnd pfitomnost
peroxidu vodiku, existuje redlny predpoklad, Ze jde o zvlastn{
typ peroxidasy®?. Pfesny mechanismus, stejn& jako struktura
enzymu, nejsou dosud znamy. Enzym vykazujici aktivitu k uve-
denému substratu (RBBR) byl nalezen i v bunkdch urcitych
rostlinnych druht®.

V praxi byly nékteré rostlinné peroxidasy uzity pii dekon-
taminaci pid obsahujicich fenolové slouceniny. V jinych ex-
perimentech byl detoxikac¢ni efekt zprostiedkovany peroxida-
sami obsaZenymi v rostlinné tkdni zji§tén nejen pro fenoly®*®>
ale i pro aromatické aminy“. Uvedené slouceniny byly oxido-
vdny na volné radikdly nebo na chinony a chinoniminy. Tyto
reaktivni oxida¢ni produkty ddle reagovaly a poskytovaly
oligomery nerozpustné ve vodé. V pidnim prostiedi se pak
takové produkty vdzaly na humus, ¢imz vyrazné poklesla
toxicita vychozich latek®”%%. Klibanov se spolupracovniky
(cit.%%) navrhli, Ze by oxidac¢ni reakce zprostfedkovdvané kie-
novymi peroxidasami mohly byt vyuzivdny pro odstranéni
fenold, anilinG a jinych aromatickych slouc¢enin z vodnych
roztokd. Stejné reakce byly také testovany pii dekontaminaci
ptdnich sedimentt. Zpétné uvoliiovani detoxikovanych polu-
tantd z oligomeri nebo humusu probihd jen ve velmi malém
méfitku, proto by oxidacni reakce mohly byt povazovdny za
snadny a bezpec¢ny zptisob dekontaminace. Kfenové peroxi-
dasy jsou rostlinnymi enzymy, které jsou v soucasnosti nejvice
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studovdny z hlediska jejich potencidlniho vyuziti k odstraiio-
vani polutanti z prostedi.
2.1.2.1. Mechanismus katalyzy peroxidasami
Charakteristickym rysem hemovych peroxidas je jejich schop-
nost existovat v riznych oxidacnich stavech. Dosud byly v li-
teratufe popsany nasledujici oxidacni stavy peroxidas®®’%"3
1. Nativni peroxidasa [hemové Zelezo je v tomto stavu pero-
xidasy ve ferri formé (Fe*")].
Redukovand forma molekuly peroxidasy. V té je hemové
zelezo ve ferro formé (Fe?*). Efektivni oxida¢ni &islo hemu
jedve.
Sloucenina /. Pii interakci nativniho enzymu s H,0O, nebo
jinym peroxidem (ROOH) se tvofi intermedidt o dva oxi-
dacni ekvivalenty vyssi nez nativni (klidovy) stav mole-
kuly. Jednd se tedy o efektivni oxidacni ¢islo pét. Tento
intermedidt je pokldddn za oxyferryporfyrinovy m-kation
radikdl, ve kterém je jeden oxidacni ekvivalent obsazen ve
ferrylovém Zeleze (Fe*") a druhy ekvivalent je v porfyri-
novém skeletu jako m-kation radikal’*">. Slou¢enina / je
nestabiln{ intermedidt s polo¢asem rozpadu mensim nez
minuta. Tento intermedidt je typicky pro mechanismus
pasobeni HRP a md charakteristickou zelenou barvu.
Sloucenina ES. Tato forma peroxidas vznikd obdobné jako
sloucenina /1. Tvoii se pouze v nékterych peroxidasach
(napf. v cytochrom c peroxidase) a md charakteristickou
cervenou barvu. Sloucenina ES md také o dva oxida¢ni
ekvivalenty vice nez piislusnd nativni peroxidasa. Jeden
oxida¢nf ekvivalent je obsaZen v iontu Fe*', ale druhy je
nesen nékterou aminokyselinou proteinové ¢asti molekuly
(napf. v cytochrom c peroxidase je to Trp 191, v prosta-
glandin H synthase Tyr 385) (cit. 677,
Sloucenina II. Vznikd jednoelektronovou redukci slouce-
niny / nebo slouceniny ES. Celkové efektivni ¢islo je ¢tyfi.
Polocas zZivota uvedeného intermedidtu je vétsi nez jedna
hodina. Sloucenina /I kifenové peroxidasy md cervenou
barvu.
Sloucenina I/1. Pti reakci nativniho enzymu se superoxi-
dovym anion radikdlem (O5 ) nebo pfi reakci redukované
(ferro) formy peroxidasy s molekuldrnim kyslikem vznika
sloucenina III (oznaovand té7 jako oxyperoxidasa)’®.
Sloucenina X. Tato forma peroxidas vznikd reakci nati-
vniho enzymu s chloritanem (C10O5; ). Poloc¢as slouceniny
X je n€kolik dni.
Slouc¢enina EOX. Sloucenina EOX vznikd interakci ha-
logenidi (X") se slouceninou 1.
Neékteré vySe zminéné stavy peroxidas jsou uvedeny na
obrdzcich 3-5.

2.

2.1.2.1.1. Reakce katalyzované peroxidasami vyuZzivajici
H,0, v nepfitomnosti O,, vyuZivajici O,
a vyuzivajici H,0,i O,

Vazbou H,O, nebo jiného peroxidu (ROOH) na nativni
peroxidasu se tento enzym aktivuje. Vznikd sloucenina 7 (pfi-
padné sloucenina ES), kterd je o dva oxidacni ekvivalenty nad
nativnim enzymem’*’>, Tato slou¢enina nese aktivovany k?/s—
lik. V nativni peroxidase je Zelezo pentakoordinované®>?
proximdlnim ligandem je dusik histidylového zbytku protei-
nové molekuly. Po reakci s H,O, vznikd ferrylporfyrinovy
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Obr. 3. Reakéni mechanismus peroxidasy za vcasti H,0,

nt-kation radikal (sloucenina /), ve kterém je na misté Sestého
ligandu vdzdn aktivovany kyslik. Vzhledem k tomu, Ze Zelezo
v oxida¢nim c¢isle pét (V) neni stdlé, vyskytuje se ve slouceni-
né /1 ES v oxida¢nim Cisle ¢tyfi (IV) a chybéjici ekvivalent je
pfitomny bud na hemu (v pfipadé slouceniny /) nebo na
aminokyselinovém zbytku proteinu, nejcastéji Trp a Tyr (v pii-
pade¢ slouceniny ES).

Reakci slouceniny / (ptipadné ES) se substratem (donorem
elektront) vznikd sloucenina II (cit.”*”) a radikdl substratu.
Timto elektronem se doplni deficit na porfyrinovém skeletu
nebo na aminokyselinovém zbytku. Bylo zjisténo, Ze slouce-
nina / oxiduje substrdt 10-100x rychleji nez sloucenina I/
(cit.”). Cyklus se uzavird reakci sloueniny /7 s dalii moleku-
lou substrdtu, pficemz se obnovi peroxidasa v zdkladnim,
nativnim stavu (obr. 3).

Radikaly vzniklé jednoelektronovou oxidaci substrdtu pak
mohou reagovat bud za vzniku polymeracnich nebo oxidac-
nich produkti:

2 AHe — AH-AH
2 AHe — A-A +H,

2 AHe — A + AH,

Peroxidasovy cyklus odpovidd modifikovanému ping-pon-
govému mechanismu, kterého se tcastni dvé molekuly reduk-
¢niho a jedna molekula oxidac¢niho substrdatu. Oxidace sub-
stratu (AH,) peroxidasami je zprostiedkovdna dvéma jedno-
elektronovymi prenosy. Existuji vSak vyjimky. Bylo totiz
zjisténo, ze napt. jodidy jsou oxidovédny slouceninou / thyroid-
peroxidasy reakci prendsejici dva elektrony. V tomto pripadé
neni sloucenina // intermedidtem reakce. Podobné mohou byt
oxidovdny i aromatické sulfidy na sulfoxidy. Stabilita slou-
Ceniny [ zdvisi na koncentraci H,0,. V nepiitomnosti re-
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Obr. 5. Vznik superoxidového anionradikalu reakci radikalu s ky-
slikem

dukcniho substratu je peroxidasa velkym mnoZstvim peroxidu
degradovdna.
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Nékteré slouc¢eniny mohou byt oxidovdny peroxidasou
i v nepiitomnosti peroxidu. Jednd se napi. o hydrochinony,
naftochinony a kyselinu indolyloctovou 081, MozZny mecha-
nismus reakci je zndzornén na obrdzku 4. Pfedpoklddd se
participace slouceniny /11.

Reakce, pfi kterych se vyuzivd H,0, i O, jsou zdrojem
fetézovych reakci. Radikdly vzniklé z donord elektrond jed-
noelektronovou oxidaci za ptitomnosti H,O, jsou nestabilni
a je-li pritomen kyslik, reaguji s nim. Tato reakce ndsledné
generuje superoxidovy anionradikdl, ktery sdm oxiduje jiné
molekuly donorti elektrond. Uvedenym zptisobem jsou zaha-
jovdny fetézové reakce volnych radikdl (obr. 5). Naptiklad
oxidace NADH na NAD" miZe probihat touto cestou, pficemz
enzymova oxidace NADH je daleko méné efektivni nez radi-
kélové fetézové procesy. Vznikly radikal (NADe) redukuje O,
na O5 * za vzniku NAD", ndsleduje jednoelektronovd oxidace
dalsi molekuly NADH pomoci O; ¢ za vzniku NADe a cely
cyklus se opakujegz.

O peroxidasdch (konkrétn€ napi. HRP) je zndmo, Ze za
piitomnosti H,0, i O, katalyzuji také reakce, pii nichz dochdzi
k inkorporaci kysliku do molekuly substrdtu (hydroxyla¢n{
a oxygenacni reakce). Nekteré takové reakce vyzaduji ptitom-
nost kosubstratu, pfi¢emz zahrnuji jednoelektronovou oxidaci
tohoto kosubstrdtu na radikdl. Ten pak reaguje s biatomickou
molekulu kysliku za tvorby peroxylového radikdlu (ROOe),
jenz je zodpovédny za inkorporaci kysliku do molekuly sub-
stratu®>3%. HRP také katalyzuje nékteré reakce typické pro
cytochrom P450 (napf. N-dealkylace, hydroxylace benzylme-
thylenové skupiny). Ve vétSiné téchto piipadl neni zdrojem
inkorporovaného atomu kysliku peroxid vodiku ani moleku-
larni kyslik. Pfedpoklada se, Ze pro takové reakce je jako zdroj
kysliku vyuzivdna molekula Vody85 .

2.2.Vyznam cytochromt P450
a peroxidas v oxidaci xenobiotik
v rostlindch

Ptesnd funkce a tic¢innost rostlinnych peroxidas a cytochro-
mil P450 v prvé fazi biotransformace xenobiotik neni dosud
zcela jasnd. Je stédle otevienou otdzkou, zda za oxida¢ni reakce
v rostlindch zodpovidaji pfedevsim cytochromy P450, podob-
né jako u zivocCicht, nebo hraji v oxidaci xenobiotik majoritn{
dlohu peroxidasy“’%‘%’gg.

Po srovndni metabolismu benzo[a]pyrenu rostlinnymi mi-
krosomdlnimi enzymy a peroxidasami byla jiz v roce 1991
vyslovena hypotéza o majoritni tloze peroxidas pfi transfor-
maci tohoto a eventudlné i dal$ich xenobiotik v rostlindch.
Hypotéza byla zaloZena na nékolika faktech. Reakéni i sub-
stratova specifita rostlinnych peroxidas vici sloucenindm,
které jsou pro rostliny xenobiotiky, jsou velice Siroké. Naopak
membrdnovy systém rostlinnych cytochromt P450 vykazuje
uzsi substrdtovou specifitu. Cytochromy P450 se vyskytuji
pouze v mikrosomdlni bunécné frakci, a navic ve velmi niz-
kych koncentracich. Naproti tomu se peroxidasy nachdzeji ve
vSech cdstech rostliny a v daleko vyssich koncentracich. Jsou
pfitomny v intraceluldrnim i extraceluldrnim prostoru a jsou
dokonce Casto transportovdany i do mista ptisobeni. Afinita
rostlinnych peroxidas k exogennim substratiim je vysokd. Pii
studiu metabolismu xenobiotik rostlinnymi systémy byla po-
zorovana vétsi podobnost metabolitd nékolika xenobiotik
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(napf. praveé uvedeného benzo[a]pyrenu) in vivo s metabolity
vytvofenymi in vitro peroxidasami nez s produkty cytochromu
P450 (cit.™).

Zda-li skutec¢nost odpovida uvedenému hypotetickému
predpokladu neni vSak dosud experimentdlné dostatecné oveé-
feno. Hypotéza byla podpofena napi. vysledky zjiSt€énymi
v nasi laboratofi. Jednd se o ndlez, Ze aktivita peroxidas rost-
linnych bunék v tkdfiovych kulturdch koreluje se schopnosti
oxidovat polychlorované bifenyly (PCB) (cit.®*). Vysledky
je vSak nutné doplnit poznatky o obsahu a aktivité cytochro-
mi P450 v uvedenych tkdfovych kulturdch a jejich vzta-
hu k degradaci PCB a o pozndni oxidace téchto latek izolo-
vanymi enzymy in vitro. Situace v rostlinnych burikdch je

opak prokazuji, Ze za oxidaci jinych xenobiotik (N-nitrosami-
nll a azobarviva Sudanu I) jsou v rostlinnych mikrosomech
zodpovédné predevsim cytochromy P450 (cit.*®). Tato studie
tedy naopak svéd¢i o vétSim vyznamu rostlinnych cytochromt
P450.

Pro vysvétleni piesné tilohy peroxidas a cytochromti P450
v metabolismu endogennich a exogennich substratd u rostlin
jsou tedy rozhodng nutné dali studie'®. Nezodpovézené otdz-
ky se tykaji pfedev§im piesné substratové specifity izolova-
nych cytochromd P450 a izolovanych rostlinnych peroxidas
a srovnani metabolismu nékolika dalSich typt xenobiotik in
vivo s konverzi téchto sloucenin izolovanymi rostlinnymi
enzymy in vitro. Jednad se o studium udlohy praveé uvedenych
dvou hemovych enzymi (cytochrom P450 a peroxidas) rost-
lin, a to pfi biotransformaci vybranych typt xenobiotik; i) vy-
soce toxickych (karcinogennich) sloucenin a ii) rekalcitrant-
nich chemikalii, které patii mezi tézko odbouratelné residudln{
kontaminanty ve slozkdch zivotniho prostiedi.

3. Zavér

Pozndn{ ulohy rostlinnych enzymu (cytochromt P450 a pe-
roxidas) pii pfeméné riznych typl chemickych sloucenin in
vitro, zapojeni téchto enzymt do metabolismu cizorodych
latek v rostlinnych buiikédch in vivo a uréeni metabolitd téchto
reakci a jejich potencidlni toxicity, je dtlezité nejen pro za-
kladni vyzkum, ale je vyznamné i z praktického hlediska. Je
totiz mozné do budoucna pocitat s vyuzitim poznatkt z této
oblasti predev$im k odstraiiovani cizorodych latek z rozlic-
nych slozek Zivotniho prostiedi. Bioremediace prostiednic-
tvim mikroorganismi je v dne$ni dobé pouZivdna v Sirokém
méfitku v zahrani¢i i v na$i republice. Vyuziti rostlin pro
podobné ucely — fytoremediace — v§ak zatim tak Siroké uplat-
néni nenasla, je v§ak povazoviana ze velice perspektivni oblast
vyzkumu i aplikace (cit.”"). Je tomu tak proto, Ze metabolismus
cizorodych latek v rostlinich nebyl zdaleka tak podrobné
studovdn a vhodné rostlinné druhy tak ani nemohly byt pro
remediaci vybrdny. Poznani osudu xenobiotik pfi jejich bio-
transformaci v rostlindch je tedy pro moznost a urychleni
praktického vyuZiti rostlin a popfipadé jejich enzymového
aparatu samotného v remediaci nezbytné.

Autofi dékuji za podporu Grantové agentuie CR (grant
203/99/1 628) and Ministerstvu Skolstvi, mlddeZe a télovycho-
vy CR (grant VS 96141).
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Transformation of various xenobiotics by plant cells usu-
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Uvod

Zrychlend extrakce rozpoustédlem (accelerated solvent
extraction' — ASE, popf. Fast Extraction nebo Pressurized
Solvent Extraction) je technika zaloZena na principu extrakce
v systému tuhd latka—kapalina, kterd je provadéna pri teploté
nad atmosférickym bodem varu pouzitého rozpoustédla (50—
200 °C), zvySeném tlaku (5-20 MPa) a po kritky casovy
interval® (5-20 min).

Tuto metodu je mozné vyuzit pro extrakci tuhych a polo-
tuhych vzorki®, ze kterych lze izolovat polot&kavé bazické,
neutrdlni a kyselé slouceniny, organofosforové a organochlo-
rované pesticidy, chlorované herbicidy, polyaromatické uhlo-
vodiky a polychlorované bifenyly z pid, jild, kalt a sedi-
menti*. Z dalSich aplikaci 1ze uvést napi. aditiva z vybusin
a polymert, tuky v potravindch, uc¢inné latky v 1écivech nebo
ropné zneCisténi pid apod.

Srovnavani vysledki ukazuje, Ze zrychlend extrakce roz-
poustédlem poskytuje extrakéni ucinnost srovnatelnou s ex-
trakei v Soxhletové extraktoru, popiipadé jesté vyssi. Uvadi
se, Ze spotfeba rozspouétédla je az patndctkrat, a ¢asu dokonce
Sedesatkrat menSi-.

Existuji dva hlavni fyzikdlné-chemické divody, proc je
tato metoda tak dcinnd. Jsou to vliv rozpustnosti a pfenosu
hmoty, kdy se zvySuje jak rychlost difuze, tak i rozpoustéci
kapacita pouZitych rozpoustédel®, a dale naruSeni povrchové
rovnovahy, kdy zvysend teplota mizZe rozrusit pevné interakce
mezi matrici a analytem® zaloZené na van der Waalsovych
sildch, vodikovych vazbach a dipdlovych pfitazlivych silach
mezi molekulami analytu a aktivnimi centry tuhé matrice’.
Vyssi teplota také snizuje viskozitu kapalnych ldtek a snizuje
se i povrchové napéti, coz umoziuje lepsi penetraci ¢dstecek
tuhé matrice.

Dilezitym faktorem ovliviiujicim tc¢innost zrychlené extrak-
cerozpoustédlem je i iprava vzorku pred extrakci, kdy je tieba ten-
to vzorek rozmélnit na malé Castice. Takto pfipraveny vzorek je
pak extrahovdn rychleji a efektivnéji nez kompaktni matrice®.
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Primy vliv tlaku na extrakéni uc¢innost nebyl pozorovin,
jeho hlavnim dkolem je udrzet horké rozpoustédlo v kapalném
stavu. Diky zvySenému tlaku je rozpoustédlo tlaceno do port
matrice a je tak mozné extrahovati analyty, které jsou v pérech
tuhé matrice uzavieny’.

U polymernich latek jsou pfedmétem analyzy Casto aditiva
v nich obsazend. P¥i pouZiti klasickych extrakénich metod'®
trvd izolace aditiv z polymernich matric velmi dlouho (az
48 h). Znac¢né urychleni umoziiuje pouziti zrychlené extrakce
rozpoustédlem, kdy se jako rozpoustédlova soustava pouziva
rozpoustédlo, které ic¢inné extrahuje dany analyt, s pfidavkem
malého mnozstvi jiného rozpoustédla, které zplisobi nabob-
tndni polymerni matrice a tim i zpiistupnéni analyti uza-
vienych v pérech'’.

Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikdlie

Jako extrakéni rozpoustédlo byl pouzit propan-2-ol (Rie-
del-de Haén, Seelze, SRN), do kterého bylo ptiddno cca 2,5 %
cyklohexanu (Lachema a.s., Brno, Ceskd republika), ktery
zajistoval lepsi nabobtndni vzorkd a tim i dc¢innéjsi extrakci.
Testovédna byla rovnéz rozpoustédlovd soustava n-hexan (La-
chema a.s., Brno, Ceskd republika) se 2,5 % acetonu (J. T. Ba-
ker, Deventer, Holandsko). Pro proplachnuti celého systému
po skonceni extrakce byl pouzit dusik Cistoty 4,0 (Linde
Technoplyn a. s., Praha, Ceska republika).

Extraktor FastEx 01

Vsechny extrakce byly provedeny na pfistroji FastEx 01
(obr. 1), ktery byl ve spoluprdci s Univerzitou Pardubice
navrzen a vyvinut v Ustavu analytické chemie AV CR v Brné
a vyroben v jeho dilndch . Tento pfistroj je schopen pracovat
v teplotnim rozsahu od 70 do 200 °C a pfi tlacich, které jsou
limitovdny pouZzitymi piepinacimi ventily (25 MPa) s maxi-
malnim objemem kapalné fize 500 ml, danym objemem pra-
covniho vilce vysokotlakého ¢erpadla HPP 5001 (Laboratorn{

Obr. 1. ZjednoduSené schéma extraktoru FastEx 01; 1 — zasobnik
s rozpoustédlem, 2 — vysokotlakd pumpa, 3 — Sesticestné ventily, 4 —
tlakovd ldhev s inertnim plynem, 5 — vyhfivaci pec, 6 — extrakeni cela
se vzorkem, 7 — reguldtor vyhiivani extraktoru, 8 — zachytnd nddobka
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piistroje, Praha, Ceskd republika). K extraktoru jsou dodava-
ny extrakéni patrony z nerezové oceli o velikostech 11, 22
a33 ml

Vzorky krystalického polystyrenu

Jednd se o krystalicky polystyren, z néjz je extrahovdn
medicinsky olej. Tento olej se do polystyrenu pfidavd pro
zlepSeni reologickych vlastnosti, aby 1épe prochdzel tryskou
vstiikovaciho pfistroje pii vyrobé riznych plastovych vyrob-
ki a vyplioval tak celou formu. Analyzovdny byly vzorky
s oznacenim V 106, V 114, V 126, V 136, V 214, V 224,
V 325, K 562a, K 562b, K 149 a K 171 (VUSK Kaucuk a.s.,
Kralupy nad Vltavou), u kterych byly od vyrobce udany
obsahy oleje stanovené extrakci v Soxhletové pfistroji. Tyto
hodnoty byly brany jako referentni a veskeré vytézky ziskané
metodou zrychlené extrakce rozpoustédlem k nim byly vzta-
hovany.

Podminky extrakce

Pro extrakci bylo navdzeno cca 1 g vzorku krystalického
polystyrenu, ktery byl pak smichdn s pfiblizné€ stejnym mnoz-
stvim morského pisku. Tato smés pak byla zabalena do jemné
buniciny a vlozena do extrakéni cely o objemu 22 ml. Pro
sniZeni spotfeby rozpoustédel byl zbyvajici objem této cely
zaplnén sklenénymi kulickami o priméru I mm. Nésledovala
statickd extrakce pfi teploté 140 °C, tlaku 10 MPa a s rozpou-
stédlovou soustavou 2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu. Tato
extrakce byla provedena ve dvou 10 minutovych krocich, mezi
nimiz do$lo k vyméné rozpoustédla v extrakéni cele za Cisté.
Po skonceni byly extrakty vypustény do jedné nddobky a cely
systém pak byl propldchnut nejprve Cistym rozpoustédlem
a pak dusikem pfi tlaku 0,3 MPa.

Analyza extraktl

Vsechny extrakty byly analyzovdny gravimetricky. Ze
ziskanych extrakti v zdchytné nddobé bylo na vodni ldzni
odpareno veskeré rozpoustédlo a tyto nidobky byly dosuseny
v horkovzdus$né susarné pii teploté 85 °C po dobu 30 min. Po
ochlazeni a zvazeni byly vytézky extrakci vypocteny ze vzta-
hu:

Obsah oleje [%] = 2o —"pred

m

. 100 (1)

vz

kde m,,, je hmotnost zichytné nadobky po extrakci, m;.q je
hmotnost stejné nadobky pfed extrakci a m,, je navdzka extra-
hovaného vzorku.

Vysledky a diskuse

Drive, nez mlze byt metoda zrychlené extrakce rozpou-
Stédlem pouzivdna pro sériové analyzy, je tfeba provést opti-
malizaci jednotlivych parametrt, jakymi jsou teplota, tlak,
doba extrakce, mnozstvi vzorku, volba rozpoustédla a tiprava
vzorku pred vlastni extrakci. Vzhledem k tomu, Ze pracovn{
tlak nemd pifmy vliv na ucinnost extrakce, ale slouzi pouze
k udrZeni extrakéniho rozpoustédla v kapalném stavu, nebyl
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tento parametr optimalizovdn. Pii experimentech byl tedy
zvolen tlak 10 MPa, ktery byl pfi pouZitych teplotdch plné
dostacujici. V ndsledujicim textu tedy budeme diskutovat
jednotlivé optimalizované parametry oddélené.

Volba mnozstvi extrahovaného vzorku

Toto mnozstvi vzorku bylo pfimo zdvislé na ndsledné
analytické koncovce, kterou byla gravimetrickd analyza, a na
predpoklddaném obsahu zkoumané ldtky. Vzhledem k tomu,
ze zkoumané polymery dle vyrobce obsahovaly okolo 3 %
oleji a nékteré z nich i méné, bylo tieba volit takovou navazku
vzorku, aby se vyslednd vyvdzka oleje pohybovala minimdlné
v desitkdch miligramt. Pokud by vSak bylo extrahovano piili§
velké mnozstvi tohoto vzorku, byla by extrakce méné dc¢innd
diky omezenému objemu extrak¢ni patrony a zachytné nadob-
ky. Byla tedy zvolena navdzka 1 g, kdy predpoklddanad vyvaz-
ka ¢inila 30 mg.

Volba vhodného rozpoustédla

Pro extrakcei oleji z polymert je vhodné takové rozpou-
stédlo, které by rozpoustélo analyt, ne vSak polymer, a které
by soucasné nabobtnalo tento polymer, ¢imz dojde ke zvysSeni
ucinnosti extrakce. Rozpoustédlo, které by spliiovalo vsechny
tyto parametry, 1ze nalézt jen velmi obtiZn€. Z toho diivodu
byly zvoleny smési rozpoustédel, kde vzdy prevazujici sloz-
kou bylo rozpoustédlo, které rozpoustélo analyt. MenSinovou
slozkou bylo rozpoustédlo, které mélo za kol nabobtnat
polymer a zefektivnit tak vlastni extrak¢ni proces. Byly tedy
zkoumdny tfi smési rozpoustédel. Jednalo se o smés 2,5 %
acetonu v n-hexanu, 2,5 % acetonu v propan-2-olu a 2,5 %
cyklohexanu v propan-2-olu. Byly tedy provedeny tfi série po
péti extrakcich pfi 80 °C a 10 MPa ve dvou 5 minutovych
krocich, kdy byl pouzit vzorek V 214. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce I, ze které je vidét, Ze nejlepsi vysledky poskytuje
smés 2,5 % acteonu v n-hexanu. Pfi pouziti této smési ale
dochdzi k naruseni polymeru a k jeho ¢dste¢nému rozpousténi,
coz je pro tuto praci nezddouci. Proto pri dalSich experimen-
tech byla pouZzivdna vyhradné smés 2,5 % cyklohexanu v pro-
pan-2-olu.

Tabulka I

Vliv rozpoustédlové smési na mnozstvi vyextrahovaného ole-
je (80 °C, 10 MPa, 2x5 min, vzorek V 214 s ptedpoklddanym
obsahem oleje 3 %)

Rozpoustédlova soustava Nalezeno [%]

2,5 % acetonu v propan-2-olu 0,80+0,13
2.5 % acetonu v n-hexanu 2,41+0,28
2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu 1,29+0,16

Optimalizace pracovni teploty

Pfi optimalizaci tohoto parametru bylo postupovidno tak,
Ze cca 1 g vzorku V 214 byl extrahovan ve dvou 5 minutovych
krocich pfi 10 MPa a se smési 2,5 % cyklohexanu v propan-
-2-olu. Provedeno bylo vzdy pét extrakei pfi stejné teploté,



Chem. Listy 95, 223 — 226 (2001)

kterd byla ménéna od 80 “C do 140 °Cpo 20 °C. Vysledky jsou
ndsledujici:

Teplota [°C] 80 100 120 140
Nalezeno [%] 1,29+0,16 2,12+0,17 2,53+0,14 3,19+0,17

Je vidét, Ze nejlepsi vysledky byly dosahovany pii 140 °C,
proto pfi dal§ich experimentech byla pouZivdna pouze tato
teplota.

Uprava vzorku polymeru pfed extrakci

Pii 140 °C jiz dochdzi k roztaveni polymeru, ktery pak
v extrakeni cele tuhne, coz po ukonceni extrakce komplikuje
jeho odstranéni z cely. Cisténi se pak musi provadét rozpou-
$ténim nejprve v acetonu a pak v kyseliné sirové. Dalsi kom-
plikaci je, ze pfi takto vysoké teploté dochazi ke spojovani
jednotlivych ¢éstic polymeru, coz sniZzuje jeho povrch a tim se
zmen$uje i ucinnost extrakce. Bylo tedy provedeno pét ex-
trakei cca 1 g vzorku V 214 smichaného v poméru 1:1 s moi-
skym piskem pii 140 °C, 10 MPa po dobu 5 min se smési 2,5 %
cyklohexanu v propan-2-olu, kde byl sledovdn pouze stav
vzorku po ukonceni extrakce vzhledem k jeho vyméné. Pri
téchto experimentech bylo zjisténo, ze jiz nedochdzi k tak
vyraznému slévani vzorku, ale pfi jeho vyméné stéle pretrvavaly
vyse uvedené problémy se zapékdnim vzorku v extrakeni cele.

Byl tedy zvolen postup, kdy byl cca 1 g vzorku V 214
smichdn se stejnym mnozstvim moiského pisku a tato smés
byla zabalena do jemné buniciny, ktera vykazovala nulovou
hodnotu slepého pokusu, a vlozena do extraktoru. Ddle bylo
opét provedeno pét extrakci pfi vySe uvedenych podminkach,
kde byl opét sledovan pouze stav vzorku po ukonceni extrakce.
Bylo zjisténo, Ze vyména vzorku v extrakcni cele po ukoncent
extrakce jiz probihd bez problémt a proto byl ddle pouzividn
vyhradné tento postup.

Optimalizace doby statické extrakce

Pro nalezeni doby statické extrakce potfebné pro kvanti-
tativni extrakci bylo provedeno pét experimentii opét se vzor-
kem V 214, kde byly vzdy provedeny celkem ctyii kroky
statické extrakce s jednim vzorkem. Prvni po dobu 10 min
a dalsf tfi po 5 min. NavdZeny vzorek byl smichdn se stejnym
mnozstvim moiského pisku a po zabaleni do buniciny vloZen
do extrakéni cely. Extrakce probihaly pii 140 °C, 10 MPa
a s rozpoustédlovou smési 2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu.
Vysledky téchto méfeni jsou nasledujici:

Extrakéni krok 1. (10 min) 2. (5 min) 3. (5 min) 4. (5 min)
(doba)

Nalezeno [%] 2,46+0,12 0,63+0,07 0,36+0,05 0,12+0,04

Je vidét, ze vyextrahované mnozZstvi oleje ve Ctvrtém
kroku je ve srovnani s predchozimi kroky malé a proto byla
pri dalSich experimentech zvolena statickd extrakce ve dvou
10 min krocich se zachytem do jedné sbérné nddobky. Aby to
bylo mozné, bylo tfeba snizit spotfebu rozpoustédla béhem
jednoho kroku tak, Ze byl zbyly prazdny objem v extrakéni
cele po vloZeni vzorku zaplnén sklenénymi kulickami o pra-
méru 1 mm.
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Gravimetrickd analyza extrakti

Po ukonceni extrakce bylo tieba ze ziskanych extrakti
odstranit veskerd rozpoustédla, coz Ize provést nékolika zpl-
soby. Bud odpafenim na vodni 1dzni nebo odfoukédnim v prou-
du inertniho plynu. Druhy zminény zplsob je sice Setrnéjsi
vzhledem ke zkoumanym analyttim, ale trvd nepomérné déle.
Vzhledem k tomu, Ze stanovovany olej je pfi bodech varu
pouzitych rozpoustédel (v obou piipadech je to okolo 83 °C)
tepelné stabilni, byl pouzit prvni zminény postup. Postupo-
véno bylo tak, Ze zdchytnd nddobka s extraktem byla umisténa
na vodni ldzen a veskeré rozpoustédlo bylo odpaieno. V mo-
menté, kdy zbyvalo odpafit pfiblizn€ 1 ml rozpoustédel, byla
tato vodni ldzen sunddna z vafice a zbylé rozpoustédlo se
nechalo samovolné odpafit. Zachytnd nadobka s vyextrahova-
nym olejem pak byla na 30 min umisténa do horkovzdusné
suSdrny vyhfdté na teplotu 85 °C a po zchladnuti zvdZzena.
Mnozstvi vyextrahovaného oleje bylo vypocteno dle rovni-
ce (1).

Analyza vzorkl krystalického
polystyrenu

Obsah oleje ve vzorcich krystalického polystyrenu byl
stanoven gravimetricky po extrakci pfi optimalizovanych pod-
minkdch. Extrakce probihaly pii 140 °C, 10 MPa, ve dvou
10 minutovych statickych krocich s rozpoustédlovou smési
2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu a se zichytem do jedné
sbérné nadobky. Extrahovdno bylo vzdy mnoZzstvi cca 1 g
vzorku, ktery pak byl smichdn v poméru 1:1 s morskym pis-
kem a zabalen do papiru. Vysledky jsou uvedeny v tabulce II.

V této tabulce jsou rovnéz uvedeny i hodnoty ziskané
pomoci extrakce v Soxhletové extraktoru provadéné n-pen-
tanem po dobu 40 hodin s ndslednou gravimetrickou koncov-
kou. Tyto analyzy byly provddény vyrobcem analyzovanych
vzorkd.

Tabulka IT

Srovndni zrychlené extrakce rozpoustédlem (140 °C, 10 MPa,
2x10 min, rozpoustédlova smés 2,5 % cyklohexanu v propan-
2-olu) s extrakei v Soxhletoveé extraktoru pro izolaci olejti ze
vzorkd krystalického polystyrenu

Vzorek Nalezeno [%]
Soxhlet ASE?

V 106 0,48 0,72+0,15
V114 0,70 0,72+0,08
V 126 0,70 0,90+0,01
V 136 0,47 1,11+0,15
V214 3,00 3,19+0,17
V 224 1,94 2,53+0,02
V 325 2,72 3,22+0,40
K 562a 2,52 2,52+0,14
K 562b 3,52 2,52+0,12
K 149° - 3,1020,14
K 171° - 0,82+0,08

* Vysledky jsou primérnymi hodnotami z péti extrakci,
® u t&chto vzorki nebyl vyrobcem uveden obsah oleje
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Zavér

Prace ukazala, Ze zrychlend extrakce rozpoustédlem (ASE)
poskytuje pfi extrakci oleje z krystalického polystyrenu vy-
sledky srovnatelné s dosud pouzivanou extrakci v Soxhletové
extraktoru, ale v mnohem krat$im Case a pii menSi spotiebé
organickych rozpoustédel.

V této préci byl ze vzorki krystalického polystyrenu ex-
trahovan medicinsky olej, ktery se do téchto polymerd pridava
pro zlepSeni jejich zpracovatelnosti. Olej byl po optimalizaci
jednotlivych parametrd extrahovén pii 140 °C, 10 MPa ve
dvou 10 min statickych krocich s rozpoustédlovou smeési
2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu se zdchytem do jedné
sbérné nadobky. Vzorek byl pied extrakci smichdn s morskym
piskem v poméru 1:1 a zabalen do jemné buniCiny, coz velmi
usnadiniovalo jeho ndslednou vyménu.

Pri gravimetrické analyze extraktd bylo zjiSténo, Ze zkou-
mand metoda poskytuje srovnatelné vysledky s extrakci v Sox-
hletové extraktoru i pro extrakci oleju z krystalického poly-
styrenu. Doba samotné extrakce je 20 min, coz je mnohem
méng, nez doba extrakce v Soxhletove extraktoru, kterd ¢inila
40 h. Rovnéz spotieba rozpoustédel je zde snizena ptiblizné
na objem 25 ml na vzorek, coZ soucasné zkracuje dobu nezbyt-
nou pro gravimetrickou analyzu.

Na zdkladé vySe uvedenych faktd lze fici, Ze metoda
zrychlené extrakce rozpoustédlem je schopnd plné nahradit
dosud pouzivané extrakéni techniky pro extrakci olejli z po-
lymernich materidld a diky své rychlosti umoziuje i rychlejsi
kontrolu kvality vyrdbénych polymerd a tim i rychlejsi od-
haleni mozZnych poruch pfi jejich vyrobe.

Prdce byla provedena za podpory GA CR 203/99/0044
a VS 96058.
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K. Ventura, M. Adam, and P. Valkova (Department
of Analytical Chemistry, University of Pardubice, Pardubice):
Extraction of Qil from Samples of Crystalline Polystyrene
by Accelerated Solvent Extraction

Oil was removed from crystalline polystyrene by accelera-
ted solvent extraction. Optimized extraction parameters (tem-
perature, pressure, sample amount, sample pretreatment, ex-
traction time, solvent type and its amount) were used for the
purpose. The oil content in extracts was determined by gravi-
metric analysis. The obtained results were compared with
those using Soxhlet extractors.
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Uvod

Hydrochemicka tézba uranu in situ pomoci vyluhovacich
vrti vedenych z povrchu jako alternativa ke standardni pod-
zemni hornické t€zbé byla u nds zavedena v letech 1968-1992
v lokalité Straz pod Ralskem. Bez ohledu na devastaci Zivot-
ntho prostfedi bylo do podzemi vpraveno téméi 4 miliony t
H,SO,, na 300 tis. t HNO; a fddové stejné mnozstvi amonnych
iontl, ¢imz byly zejména ohroZeny tamni vyznamné zasoby
pitnych vod. Celkovd vyslednd solnost kyselych dilnich vod
je zpusobena hlavné siranovymi, hlinitymi, Zelezitymi/Ze-
leznatymi a amonnymi ionty. Na zdkladé vlddniho usnesen{
z roku 1992 dochdzi k dtlumu chemické tézby a je zahdjen
rozsdhly program sanace, ktery potrvd po dobu minimdlné
dvou desetileti s celkovymi ndklady pfesahujicimi 30 miliard
K¢. Program sanace mad nékolik etap. Ve druhé etapé by mél
byt k zahusténym roztokiim pfichazejicim z podzemi priddavan
siran amonny, aby bylo dosazeno stechiometrického poméru
NH; a AI* jontii a ve vakuovych krystalizdtorech pak bude
krystalizovat dodekahydrt siranu amonno-hlinit¢ho NH,A1(SO,,),,
ktery tedy bude hlavnim produktem pii pfepracovéni roztokd
v rdmci sanace chemické tézby uranu. Pro zabezpeceni tech-
nologie je nutno na zdkladé literarnich dat i vlastniho vyzkumu
vytvorit soustavu zdkladnich fyzikdlné-chemickych a chemic-
koinzenyrskych dat tykajicich se krystalizace kamence amon-
no-hlinitého. Patfi sem pfedevs$im fazové rovnovéhy v systé-
mech sfran amonno-hlinity—siran amonny-siran hlinity—kyse-
lina sirovd—siran amonno-zelezity—voda v Sirokém rozmez{
koncentraci a teplot.

Cilem této prace je zpracovani literarnich dat o fazovych

no-hlinitého uplatiiujicich se pfi asanaci podzemnich vyluhd
pfi chemické tézbé uranu.

Teoreticka cast
Z termodynamické podminky pro fdzovou rovnovahu me-

zi tuhou a kapalnou fazi 1ze odvodit zakladni vztah', ktery lze
pro tiislozkovy systém upravit na tvar:

%
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XYy

log ¢ -0, (1)
X2 )|
nebo
Ko 2 p?'pé: 2)
NXa P2

kde K je distribu¢ni koeficient. Tyto rovnice tvoii zaklad pro
metodu rozvoje relativnich aktivitnich koeficienti'.

Jsou-li rozpusténé slozky disociovdny a maji spolecny
anion, lze z rovnice (/) odvodit vztah!

1 log{(
Vi

platici pro popis rozpustnosti slozky 1, pficemz funkce @, 1ze
aproximovat rozvojem

My ) o
X1+X2m_20) Xl“jl_l()g}’]:(l)] (3)

10

Q0 =0, My + Q1 M3 + ... (4)

Reseni této rovnice je pomérné komplikované, ale pro
uspokojivy popis systému, ve kterém se netvorii tuhé roztoky,
ji Ize zjednodusit' na tvar

(5)

Jestlize studované slozky tvoii v celém koncentrac¢nim
rozsahu tuhé roztoky s neomezenou misitelnosti v tuhé fazi,
miizeme piedpoklddat'~, Ze obdobnymi vztahy Ize empiricky
popsat i sloZeni tuhé faze.

Jestlize dochdzi k tvorbé podvojnych soli, metoda rozvoje
relativnich aktivitnich koeficientd pfechdzi na tvar*

a Iy
j Xhx$ (X1+Z—2X2j ]:
1

(6)

a
+-2X,
a4

1
———log| | X,
a+b+g+h

2
=Qpmy+ Q1 my

kde koeficienty a, a a, zna¢i pocet spole¢nych kationtl ve
slozkdch 1 a 2, b, pocet rozdilnych kationtl ve slozce 1, g,
pocet rozdilnych anionti ve slozce 1 a h, resp. h, pocet
spole¢nych aniontl ve slozkdch 1 a 2. X; znac¢f relativni mo-
lalitu i-té slozky vztazenou na jeji rozpustnost ve vode.

Podrobné tabulky dat a vysledky hydrata¢ni analyzy jsou k dispozici u autorti
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Data a jejich zpracovani

Rozpustnosti Cistych slozek tvoticich siran amonno-hlini-
ty ve vodé v zdvislosti na teploté byly prevzaty z tabulek’
a jsou vyjadieny rovnicemi

NH,AI(SO,),: log x =-80,63512 +2402,164/(T + 273,15) +

+28,39789 log (T + 273,15) (7)

Al(SO,): log x =-72,84785 + 3100,222/(T + 273,15) +

+24,54281 log (T + 273,15) (8)

(NH,),SO,: log x = -8,41382 + 222,1496/(T + 273,15) +
+2,685048 log (T + 273,15) 9)

Pro fazové rovnovdhy v syst¢ému (NH,),SO,~Al(SO,)5—
H,O byly nalezeny tdaje pro teplotu 25 °C v literatufe 7. pro
teploty 0, 25, 50,75a90 °'Cv literatute® a pro teploty 30, 40
a 60 °C v literatuie®. Vysledky vypoctu a porovnani s experi-
mentdlnimi hodnotami jsou zndzornény na obr. 1 a 2.

V literatuie'” byly nalezeny hodnoty rozpustnosti siranu
amonno-hlinitého ve vodnych roztocich kyseliny sirové pti
30 °C, v préci'! pii teplotich 20 a 30 °C. Data byla doplnéna
vlastnim mé&fenim'? pfi teplotdch 25, 30, 40, 50 a 60 °C a né-
kolika body prfi vysSich teplotach. Zatim co izotermni data
v literatufe byla ziskdvdna analytickou metodou, stanoveni pii
vyssich teplotdch byla provadéna syntetickou polytermni me-
todou a vykazuji vétsi rozptyl (obr. 3).

V literatuie’ byly nalezeny tdaje o fizové rovnovize
v systému siran amonno-hlinity—siran amonno-zelezity—H,O
pii 25 °C.

Vysledky zpracovani dat

Hodnoty konstant Q systémi siran amonno-hlinity—siran
amonny-voda a siran amonno-hlinity—siran hlinity—voda sta-
novené postupem podrobné popsanym v monografii’ jsou
uvedeny v tabulce I. Jak bylo moZno oc¢ekdvat, maji absolutni
hodnoty interak¢énich konstant Q s rostouci teplotou klesajici
tendenci.

Obdobnym zptisobem byly vypocteny interak¢ni konstan-
ty systému siran amonno-hlinity—kyselina sirovdi—-voda (tab.
I) a systému siran amonno-hlinity—siran amonno-Zelezity—
voda v tomto prfipadé se ukdzalo, Ze zatimco pro rozpustnost
tuhé faze v roztoku nasyceném siranem amonno-hlinitym bylo
mozno uspokojivé zpracovat vSechna data, zpracovdni dat
o slozeni tuhé faze davalo pouzitelné konstanty pouze pro
uvedené vybrané hodnoty, zatimco pro ostatni body byly
vysledky rozdilné a znac¢né rozptylené. Oznacuje-li index 1
siran amonno-hlinity a index 2 siran amonno-Zelezity v ka-
palné fézi, dostdvame pro vyhodnoceni sloZeni kapalné fa-
ze nasycené slozkou 1 konstanty Q,," = 0,5203822, Q,,, =
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Obr. 1. Rozpustnost siranu amonno-hlinitého (SAH) v roztocich
siranu amonného (SA)
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Obr. 2. Rozpustnost siranu amonno-hlinitého (SAH) v roztocich
siranu hlinitého (SH)
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Obr. 3. Polytermni data rovnovahy siran amonno-hlinity—kyselina
sirova-voda a jejich vyrovnani metodou rozvoje relativnich ak-
tivnich koeficientu

—0,2509605, a pro vypocet odpovidajiciho slozeni tuhé fdze
0,,=0,2326636 a Q,,,=-0,1331672.

*  Konstanty jsou uvadény na plny pocet vypoctenych mist. Vzhledem ke slozité zdvislosti dané vztahem (3) resp. (6) by pfipadné zaokrouhleni

mohlo vést k hor§imu vystizen{ zavislosti.
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Tabulka I
Hodnoty interak¢nich konstant Q siranu amonno-hlinitého ve
vodnych roztocich siranu amonného a siranu hlinitého

T[°C] Systém ALAS-SA-H20 Systém ALAS-SH-H>0

On Q122 On Q122

0 0,3508854 —0,03030142 1,434151 —-0,792496
25 0,2355117 —0,01950545 0,5798548 —0,3859894
30 0,2176214 —-0,01740949 0,7121069 —-0,3927404
40 0,1895511 —0,013775201 0,4075232 -0,1740108
50 0,1614808 -0,01014892 0,2438685 —0,1077782
75 0,05687488  0,009157112 0,07406823 0
90 -0,01282468 0,01927143 —-0,1000000 0,030000
Tabulka II

Interak¢ni konstanty Q systému siran amonno-hlinity—kyse-
lina sirovd-H,0O

T[°Cl Q12 0122 Q1222 Pramen dat
20  0,6419676 -0,3811565 0,0726740 3
25 0,5770921 -0,3082100 0,0554983 vlastni méfeni
30 0,5254287 -0,2902007 0,0567978 3
0,4898426 -0,2410185 0,0418761 2
0,4625706 —-0,2245395 0,0397830  vlastni méfeni
40  0,3358683 -0,1309507 0,0206475 vlastni méfeni
50  0,1837431 -0,0255506 O vlastni méfeni
55 0,170 -0,0150 0 interpolace
60  0,1545808 -0,0195539 0 vlastni méfeni
65 0,110 -0,010 0 extrapolace
70 0,080 -0,0018 0 extrapolace
75 0,070 -0,0010 0 extrapolace

Vysledky vypoctu jsou zndzornény na obr. 4 (kame-
nec—kyselina sirovd—voda) a obr. 5 (kamenec hlinity a Zele-
Zity).

Ze znamych konstant Q je pak mozno z rovnice (5) resp.
(6) zpétné vypocitat vyrovnané hodnoty rozpustnosti slozky 1
pro zvolenou koncentraci slozky 2.

Diskuse a zavéry

Jak je patrno z obr. 1, sfran amonny sniZuje rozpustnost
siranu amonno-hlinitého az do koncentrace siranu amonného
20 %, vyssi koncentrace jsou uz bez vyrazného vlivu. Rovnéz
s rostouci teplotou vliv siranu amonného klesa. Vliv siranu
hlinitého na rozpustnost siranu amonno-hlinitého (obr. 2) na-
opak s rostoci koncentraci siranu hlinitého nabyvd na in-
tenzit€, zejména pfi nizsich teplotach. Pii kladné hodnoté O,
azdporné hodnoté Q,,, stechiometricky prebytek druhé slozky
md na roztok slozky 1 destrukturacni efekt (narusuje hy-
dratac¢ni sféru slozky 1).

Pro zpracovanf literarnich udaji v systému siran amonno-
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Obr. 4. Rozpustnost v systému siran amonno-hlinity [SAH]-ky-
selina sirova [KS]- H,O: jednotlivé kiivky jsou vypoctené pomoci
vztahu (6)
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Obr. 5. Slozeni odpovidajici faze jako funkce koncentrace siranu
amonno-Zelezitého v kapalné fazi

-hlinity—kyselina sirovd-voda byla pouzita data ziskand pro
koncentrace kyseliny sirové pod 23 %. Data s vy$si koncen-
traci kyseliny se pomoci vztahu (5) s uvedenymi konstantami

vvvvvv

druh interakce mezi obéma sloZzkami a rovnéz na vétsi nepies-
nostdat. Rovnéz v pr::ici3 bylo zjisténo, Ze se charakter rozpust-
nosti pfi koncentracich kyseliny sirové nad 30 % méni: roz-
pustnost do cca 8 % H,SO, mirné stoupd, od 8 do 32 % H,SO,
klesd, prochdzi minimem a pfi vyssich koncentracich kyseliny
opét stoupd. Jak je patrno z tabulky II, maji absolutni hod-
noty interak¢nich konstant Q s rostouci teplotou klesajici ten-
denci. To bylo mozno ocekdvat, protozZe s rostouci teplotou
se chovani roztoku blizi chovéni{ idedlnimu. Do teplot kolem
50 °C je k vystizeni rozpustnosti zapotiebi tii konstant, pfi
vyssich teplotdach je konstanta Q,,, = 0 a vysta¢ime tedy
pouze se dvéma konstantami. Konstanty platici pro teploty
nad 60 °C byly ziskdny grafickou extrapolaci a jejich pouzitel-
nost oveéfena na polytermnich datech, jak ukazuje obr. 3.
7 hodnot interakénich konstant lze usuzovat’, 7e zejména
pfi vyssich koncentracich kyseliny sirové dochdzi k destruk-
turaci roztoku, protoze Q,, > 0 a Q,,, < 0. Kyselina sirova
v koncentracich do 20 % neodebira vodu z hydratacni sféry
kamence.
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Seznam symbolid

a koncentrace [g/100 g H,O]

a; pocet spole¢nych kationtt v slozce i
b, pocet rozdilnych kationtl ve slozce 1
8 pocet rozdilnych aniontl ve slozce 1
h; pocet spole¢nych aniontt ve slozce i
K distribu¢ni koeficient

m, molalita i-té sloZzky [mol/kg H,O]

my,  Tozpustnost Cisté i-t€ slozky ve vodé [mol/kg H,O]
p,p; koncentrace [hm. %]

(0] interak¢ni konstanta

T teplota ["C]

w; koncentrace

X relativni molalita

X; moldrni zlomek i-té slozky v kapalné fdzi
X, relativni molalita i-té slozky

X moldrni zlomek

Vi moldrni zlomek i-té slozky v tuhé fazi
v, pocet iont v molekule i-té slozky

0 funkce definovana vztahem (4)
ALAS, SAH siran amonno-hlinity

FELAS siran amonno-Zelezity

SA siran amonny

SH siran hlinity

_Autori dékuji za podporu této prdce Grantové agenture
Ceské republiky, cislo grantu 203/99/1222.
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J. Nyvit?, J. Hostomsky?, V. Hostomska®, and V. Pavel-
ka® (“Institute of Inorganic Chemistry, Academy of Sciences
of the Czech Republic, Rez u Prahy, *Spolchemie Comp., Usti
n. L.): Phase Equilibria in Aluminium Ammonium Sulfate
Solutions in Decontamination of Chemical Extraction of
Uranium

Literature data on and own measurements of phase equili-
bria in the systems aluminium ammonium sulfate—ammonium
sulfate—water, aluminium ammonium sulfate—aluminium sul-
fate—water, aluminium ammonium sulfate—sulfuric acid—wa-
ter, and aluminium ammonium sulfate—ammonium ferric sul-
fate—water were elaborated. Data correlation using the method
of relative activity coefficient expansion made it possible to
work up the data in a wide range of temperatures. Hydration
analysis showed different behaviour of the systems.
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Uvod

Vyvoj instrumentace pro polarografii a voltametrii ma
v ¢eskych zemich dlouholetou tradici, pocinajici sestrojenim
prvniho polarografu Heyrovskym a Shikatou' v roce 1925. Od
té doby byla vyvinuta celd fada typl pfistrojii, od mechanic-
kych s hodinovym strojem coby ,,fidici jednotkou* pres elek-
tronkové z 50.—60. let az po systémy s opera¢nimi zesilovaci?,
které posunuly moZznosti elektroanalytické chemie do oblasti
stopové a ultrastopové anal}7zy3. Se zavedenim operacnich
zesilovacl a s tim souvisicim obnovenim zdjmu o voltamet-
rické techniky v 70. letech se vyvoji voltametrické instrumen-
tace zacala vénovat celd fada zahrani¢nich firem. Bohuzel,
pocdatkem 90. let, kdy zacalo prudké pronikdni vypocetni
techniky do mnoha obort lidské ¢innosti, doSlo u nds zéro-
ven v souvislosti s rozpadem podniku Laboratorni pfistroje
k ukonceni vyvoje voltametrické instrumentace a implemen-
tace vypocetni techniky se v tomto sméru vétSinou omezila
pouze na nahrazeni analogovych zaznamovych zafizeni poci-
taCem™.

Jedinym dostupnym systémem, ktery alespon cdstecné
vyuzil moznosti vypocetni techniky nejen pro akvizici dat, ale
i pro fizeni experimentu, byl voltametricky analyzdtor Eko-
-Tribo Polarograf® firmy Polaro-Sensors (Praha). PouZiti to-
hoto analyzdtoru je vSak zna¢né limitovdno — jak malym
poctem vyuzitelnych voltametrickych technik, tak nemoznosti
pripojeni a fizeni rGznych perifernich zafizeni. Proto byl na
zdkladé tohoto pfistroje vytvoren zcela novy elektroanalyticky
systém, vyznacujici se maximalni univerzélnosti a vysokym
stupném automatizace.

Experimentalni ¢ast
PoZzadavky na systém

Vzhledem k Siroké Skdle pouzivanych elektrochemickych
technik, typt elektrod, usporadani méfeni a moznostem jejich
kombinaci bylo nutno definovat urcité zakladni pozadavky,
které musi moderni elektroanalyticky systém spliiovat.

Voltametrie je nejCastéji pouzivana pro stanoveni kovi
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(v analyze Zivotniho prostiedi, klinické analyze, chemickém
primyslu). Oproti spektrdlnim metoddm (atomové absop&ni
spektrometrii s plamenovou nebo elektrotermickou atomizaci,
atomové emisni spektrometrii) vykazuje celou fadu vyhod —
niz§i detek¢ni limity, moznost stanoveni rdznych oxidacnich
stavl, nizké provozni naklady. Nevyhodou je vsak delsi doba
analyzy, kterd komplikuje pouzitelnost voltametrickych tech-
nik v laboratofich s vét§im poctem zpracovavanych vzorkd.
Proto je nutné, aby systém umozioval plnou automatizaci
méfeni a s ni dzce souvisici moznost méfeni v pritokovém
uspordddni. To zdroven vyZaduje ovlddani perifernich zafizeni
(ventilti, Cerpadla, ddvkovace vzorkt apod.). Dal$i moznosti,
jak zkrétit dobu analyzy, je implementace rozpoustéci chro-
nopotenciometrie (PSA), kterd nevyzaduje Casové ndroc¢né
odstranéni rozpusténého kysliku; navic je tato technika mélo
citlivd k ruSivym vliviim povrchové aktivnich latek pfitom-
nych ve vétsiné redlnych matric, cozZ zjednodusuje predipravu
vzorku.

Pro studium mechanismt elektrochemické redukce orga-
nickych sloucenin je nezbytnd moznost prace se rtufovou
kapajici elektrodou (RKE), kdy je signdl oproti prici s visici
rtutovou kapkovou elektrodou (HMDE) mnohem méné ovliv-
nén adsorpcnimi jevy. Pfi stanoveni organickych litek je Casto
nutné pouziti nékteré separacni metody (napt. HPLC) k oddé-
leni analytu od ostatnich komponent vzorku — systém proto
musi umoziovat méfeni s ¢asovou zdkladnou, aby ho bylo
mozné pouzit jako elektrochemicky detektor.

Trendem v konstrukci laboratornich piistroji spojenych
s po¢itacem je minimalizace ovlddacich prvkd a komunikaéni
rozhrani je realizovdno virtudlnim pfistrojovym panelemé.
Vzhledem k velkému mnozstvi moznych variant potencidlo-
vych programd a celych méficich sekvenci musi byt nezbyt-
nou soucdsti pristroje moznost vytvoireni libovolného uziva-
telského profilu, ktery fidi pribéh meéteni. Pro navrh téchto
profill je tieba vytvofit uzivatelsky pifjemné grafické rozhra-
ni, které nebude po obsluze vyzadovat znalost mnozstvi pfi-
kazi a jejich syntaxe. Zdroven je zcela zfejmé, Ze systém musi
podporovat multitasking (paralelni zpracovani procest) a za-
chovat tak béhem meéfeni vyuzitelnost pocitace i k jinym
ucelim (vyhodnocovdni difve naméfenych dat, zpracovani
textovych a databdzovych soubori apod.).

Uprava hardware

Jako zédklad pristroje byl pouzit Eko-Tribo polarograf fir-
my Polaro-Sensors, na kterém bylo provedeno nékolik za-
sadnich zmén a fada drobnych tdprav.

Stdvajici karta pro ISA sbérnici s AD/DA pievodniky byla
nahrazena rychlou multifunk¢ni kartou pro akvizici dat PCI-
-9111HR (ADLink Technology Inc., Tchajwan). Tato 16-bi-
tovd karta pro PCI sbérnici vybavend FIFO paméti umoziuje
vzorkovani dat s frekvenci az 110 kHz (doba konverze 8 s);
analogovy vystup je pouZit pro fizeni potenciostatu/galvano-
statu a 16 digitdlnich vystupt pro ovlddéni periferii.

Analogovad ¢dst systému byla rozsifena o galvanostat a za-
pojeni proudového sledovace je upraveno tak, aby podle po-
uzité techniky mohl pracovat bud jako ptevodnik proud—na-
péti, nebo jako napétovy sledovac. Zdroven byly pridiny
obvody pro dpravu TTL signdld fidicich nékterd periferni
zafizeni.

Pro méfeni v pritokovém uspotddéni byl systém doplnén
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0 20-mistny karuselovy zdsobnik vzorkd a peristaltické Cer-
padlo PCD-22 s externim ovldddnim, slouZici k transportu
vzorku ze zdsobniku do elektrochemické cely. Ventil pro
ovlddani pfivodu inertniho plynu byl nahrazen elektricky fi-
zenym trojcestnym ventilem v teflonovém provedeni (Cole-
-Parmer, USA), kterého je mozZno pouzit i pro kontrolu priito-
ku kapalin.

Z dtvodu zachovani maximdlni jednoduchosti systému
jsou vystupni digitdlni signdly ovladajici michétko a ventil

Laboratorni pfistroje a postupy

privodu inertniho plynu pouZity v pritokovém usporadani pro
fizeni jinych periferii. Michdtko, které zajistuje v klasickém
usporddani stripping analyzy transport analytu k pracovni
elektrodé, je v priitokovém méfeni nahrazeno ¢innosti ¢erpad-
la; proto i ovladdci signdly pro michdtko mohou byt pouzity
pro fizeni Cerpadla. Odstranéni kysliku z roztoku, které je
v pripadé staciondrni elektrochemické cely realizovano pro-
bubldnim inertnim plynem, je v priitokovém uspotddani zalo-
zeno na priichodu kysliku semipermeabilni membrdnou do

Obr. 1. Okno Navrh metody s nasledujicim vybérem metody pro stanoveni Cd a Pb v pitné vodé technikou DPASV na HMDE

Obr. 2. Okno Méfeni s nastavenim parametri pro stanoveni Cd a Pb v pitné vodé technikou DPASV na HMDE
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prostoru s nulovym parcidlnim tlakem O, béhem transportu
vzorku k elektrodé”. Proto Ize ventil a jeho fidici signal pouzit
napf. pro promyvani systému mezi jednotlivymi vzorky nebo
k vyméné elektrolytu po akumulaci analytu na pracovni elek-
trode.

Ridici software

Pro fizeni systému bylo vytvoreno ve vyvojovém prostied{
Delphi 4.0 (Borland) zcela nové programové vybavent, pracu-
jicijako 32-bitovd aplikace pod operacnimi systémy Microsoft
Windows 95/98. Cely program je kvtli pfehlednosti koncipo-
vdan do nékolika zdkladnich oken:

Hlavni okno slouzi k zadani identifikace a popisu vzorku
a vstupu nékterych zdkladnich hodnot pouzitych pro vypocet
pfi hodnoceni (méfeny objem, alikvotni objem, koeficient
fedéni, navdazka apod.). Zaroven lze v tomto okné vybrat
metodu méfeni nebo provést navrh nové metody. Programo-
vani systému je feSeno zcela origindlnim zpisobem — ndvrh
metody je realizovan jako sekvence jednotlivych akci, které
jsou v postupném poradi skldddny ve formé ikon vybiranych
z ndstrojové listy (obr. 1). Akcim potencidlu, ¢asu a proudu
Ize pfiradit redlné hodnoty a jejich kombinaci tak vytvaret
libovolné metody. Stejnym zplisobem je umoZnéna tvorba
libovolného potencidlového programu, takze Ize pracovat ne-
jenom klasickymi technikami na RKE s fizenou dobou kapky
(tast, diferen¢ni pulsni a normdlni pulsni polarografie) nebo
staciondrnich elektroddch (DC, cyklickd, normdln{ pulsni, di-
feren¢ni pulsni a square-wave voltametrie, stripping techni-
ky), ale provddét i méné béznd elektrochemickd métent (pseu-
doderivativni pulsni polarografii, potenciometrickou stripping
analyzu, pulsni amperometrickou detekci, studium elektro-
kapildrnich ktivek, coulometrii za konstantniho potencidlu
a pod.).

Okno Méfeni je kombinaci virtudlniho pfistrojového pa-
nelu a displeje, na kterém jsou v redlném Case zobrazovdna
méfend data. Z tohoto okna lze zdroveil manudlné ovlddat
nékteré prvky systému. Okna Kfivky, Série a Parametry obsa-
huji funkce pro editaci a zpracovani namétenych dat, defino-
vani a editaci sérif méfeni a nastaveni nékterych parametrii
(potencidlové a casové rozliSeni, testovaci podminky méfent,
nastaveni pracovnich adresdiG apod.). Vysledky méfent, zpra-
covdvané v okné¢ Hodnoceni, mohou byt uvddény vcetné
intervalu spolehlivosti, coZ urychluje zpracovani dat a zaroven
eliminuje piipadné chyby v systému analyz. Pro vyhodnoco-
vani ktivek, majicich charakter viny, byla vytvotfena funkce
,,2 zakladnich linii* k odecten{ vy$ky viny pfi hodnoté ptilvl-

233

Laboratorni pfistroje a postupy

nového potencidlu. Soucdsti systému je i integrovand kontex-
tovd ndpovéda, usnadniujici obsluze praci s pristrojem.

Zavér

Byl navrzen a zkonstruovdn generac¢né novy typ elektro-
analytického systému. Na rozdil od dosud dostupné instru-
mentace, koncipované jako kompaktni systémy s nékolika
preddefinovanymi technikami, se popsany pfistroj vyznacuje
maximdlni otevienosti a univerzdlnosti. Vysoky stupen auto-
matizace a snadny princip jeho programovani umoziuji jeho
Siroké vyuZiti jak v provoznich laboratofich, tak v oblasti
vyzkumu a vyuky.
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versal Electroanalytical System

A new computer-controlled electroanalytical system sui-
table for the training requirements at schools as well as for
performing routine analyses in laboratories is described. Pro-
gramming of the system, based on graphically oriented inter-
face, allows to simply create user-defined profiles and to use
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Ustav organické chemie, Vysokd Skola chemicko-technologic-
kd, Technickd 5, 166 28 Praha 6, e-mail: Frantisek.Liska@
vscht.cz

,Co ucit a jak to ucit?, to je otdzka, kterou feSi ucite-
1€ vSech disciplin. Ucitelé chemie nejsou vyjimkou. Jednim
z prvnich, ktery definoval smysl a cil vyuky organické chemie
je Friedrich August Kekulé (1883), ktery fika: ,,...Strukturni
vzorce jsou konkrétnim vyjddrenim velmi presnych predstav.
NevyZaduji komentdre a jsou pro toho, kdo je sezndmen s prin-
cipy fecivzorci, snadno srozumitelné ve vsech detailech, takZe
Je naprosto nepotiebné zopakovat jesté jednou slovy myslenky,
které jsou jimi vyjddreny. Vyhovuji vSem poZadavkiim, které
Ize mit na re¢ chemickych vzorcii; je totiZ iicelem reci vzorcii
uvést nds do stavu, v némz miizeme na malém prostoru privést
k vyjddrent velky pocet myslenek, a to jednoznacnym zpiiso-
bem...*

Za zminku stoji rovnéZ vzpominka absolventa nasi Skoly
a naseho ustavu Vlada Preloga!, ktery se stal v roce 1975
nositelem Nobelovy ceny za chemii, na svého ucitele Rudolfa
Lukese: .,...Predtim, nez jsem poznal LukeSe, pripadala mi
organickd chemie jako sbirka nescislnych sloucenin a reakct,
které se musim naucit zpaméti, aby bylo mozné v této oblasti
pracovat. Luke§ mi zpristupnil cennou systematiku organické
chemie a organizaci jeji literatury, kterd umoziiuje nejenom
serazeni a zapamatovdni zndmého, ale i prekroceni hranic
a proniknuti do nezndmeého. ...*

Vlastni vyuka organické chemie spociva stdle na pred-
naskdch, na semindfich a na laboratornich cvic¢enich. Pronikaji
vsak do ni stdle dimysInéjsi a efektnéjsi (ne vzdy efektivnéjsi)
didaktické pomicky. Ty plni sviij vyznam tehdy, jsou-li vy-
uzivdny smysluplné a pro dokresleni vysvétlovaného pro-
blému, ktery by mél ucitel prezentovat kiidou (fixem) na tabuli
tak, aby student mohl vzorce tvorfit souc¢asné s nim. ,, Poro-
zumét feci vzorcu“ totiz znamend, dostat je ,,do ruky i do
hlavy*. Zdsada u¢ime se psanim (writing-to-learn)) plati ze-
jména pii vyuce chemie, jak o tom svéd¢ii konference nazvand
Writing as a Tool for Teaching Chemistry?.

Jednou z metod, které se vyuziva pii vyuce snad vSech dis-
ciplin®, je mnemotechnika. Jestlize mnemonika (fec. pvepo—
V1K0G) je naukou o paméti, potom mnemotechnika je ,,soubo-
rem zpusobil a postupil usnadfiujicich zapamatovéani vytva-
fenim umélych asociaci, umélych spojeni predstav. Pouziva
se Cisel, ver§l, rymd, spojeni se zndamym potfadim predméti
apod.«

Ma vSak vyznam uvddét Casto nesmyslné vétné konstrukce
do tak logické discipliny jako je chemie, zvldsté, kdyz uz
v definici mnemotechniky je zahrnuto varovani pred tim, Ze
,.nezdokonaluje pamét, pouze usnadituje zapamatovani a ¢asto
miiZe byt $kodlivd, ponévadz nahrazuje logické zapamatovani
mechanick}fm“4?
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Ano, md to smysl, je-li mnemotechnika pouzivdna tucelné
a priméfené a zvlaste jestlize ozivuje danou disciplinu a kdyz
pomédhd ucitelim i studentdm zvysit jejich vykon, obratnost
a profesiondlni odbornost. Potom md své misto ve vSech dis-
ciph’néch3, tedy i v chemii, protoze k tomu, ,,aby si student
zapamatoval néjakou informaci, musi byt tato informace spo-
Jjena s nécim, co uz znd, nebo co si uZ pamatuje, a to zpiisobem
treba komickym a legracnim. ...VZdyt pamét je mostem mezi
podrzenim myslenky a mezi jeji ndslednou aplikac.

Koneckoncti i studenti, potencidlni chemici, dfive neZ
zacnou pronikat do logickych souvislosti své discipliny, si
musi zapamatovat fadu vyrazd a pojmt, mezi nimiz lze jen
stézi hledat néjaké logické souvislosti. Jsou to napf. ndzvy
prvkti v Mendélejevové tabulce, trividlni ndzvy karboxylo-
vych kyselin, aminokyselin, monosacharidd atd.

Mnemotechnické pomticky jsou v chemické pedagogic-
ké literatufe publikovdny v podobé kratkych sdéleni ¢i pozna-
mek a nékteré z nich pronikaji i do u¢ebnic. Souhrnny prehled
o mnemotechnikach v riznych oblastech chemie publikoval
De Loach®. Tykaji se napf. znatek lanthanoid, termody-
namickych funkci, monosacharidd, trividlnich ndzvii mono-
a dikarboxylovych kyselin, plynovych zdkond, energie orbi-
talti, barev indikdtorQ, ndzvid esencidlnich aminokyselin atd.
Zidroven vsak upozornuje, Ze mnoho mnemotechnik viibec
publikovano neni a Ze se preddvaji z generace na generaci
ustnim poddnim. Nékteré z nich jsou dokonce nepublikova-
telné.

Zneddvno publikovanych mnemotechnik si zaslouZi citaci
ty, které se tykaji jednotek SI’, metrického systému®, definic
moldrniho mnoZstvi® a mnemotechniky navrZzené pro elek-
tronové konfigurace atomi'™', pro odhad elektronegativit
atomi'>!'*a mnemotechnické diagramy pro termodynamické
vztahym’”.
znacek prvkd Mendélejevovy tabulky (,,snadno a rychle, kii-
zem krazem*™). Napf. pro prvky 5. skupiny

N, P, As,

Sb, Bi

Va, Nb, Ta,

se traduje nds pan vdzeny asistent nebojdcné sbastil talir
biftekii. Ceska lidova tvofivost na toto téma byla souborné
zpracovana nékolika autory'® a fikdnky se objevily i v n&které
ze sttedoskolskych ucebnic'®. Zajimavy je postieh jednoho'®
v Fidkém mozkovém situ studenti. ... téemér vidy si Zdci za-
pamatovali variantu meéné logickou.*

Mezi pomérné obtizné partie pfi vyuce chemie patii redox
reakce? a tak se k zapamatovani defini¢niho vztahu redox d&ji
uvadi Casto akronym LEO the lion says GER — Loos of
Electrons is Oxidation, Gain the Electrons is Reduction®.

K rozpoznani kladné elektrody — anody od elektrody za-
porné — katody muze zacdte¢nikim pomoci mnemotechnika
,,cesky ano, rusky da?',

Snad nejvétsi pocet pomocnych vyukovych prostfedki
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spadad do oblasti organické chemie. Lze je rozdélit na encyklo-
pedické a technické.

Do skupiny encyklopedickych prostiedk se fadi ty, které
se zamétuji na trividlni ndzvoslovi a na defini¢ni vztahy.

Studenti se vedle systematického nazvoslovi uci také radu
trividlnich ndzvi, které jsou mnohem zajimavéjsi, piijemnéjsi
pro vzdjemnou komunikaci a pro vyuku o konkrétnich slou-
Cenindch. Nejvice takovychto ndzvi je z oblasti karboxylo-
vych kyselin, aminokyselin a aromatickych sloucenin. Etymo-
logie jejich ndzvd, které se Casto odvozuji z fectiny ¢i z latiny,
obrdzi jejich pivod, barvu, chut, vini a jiné charakteristi-
ky?>®. K zapamatovani si takovychto trividlnich ndzvii se
s oblibou pouzivaji riizné fikdnky a akronymy.

Pro pofadi trivdlnich ndzv mastnych kyselin o sudém po-
¢tu uhlikovych atomi 1ze vyuZit toho, Ze pocétecni pismena je-
jich anglickych ndzvii sleduji abecedu: acetic (C,), butyric (C,),
caproic (Cy), caprylic (Cy), capric (C,), lauric (C,,), myristic
(C,), palmitic (C,y) a stearic (C,;). Dal$i homologické ky-
seliny abecedou zase za¢inaji—arachidic (C,,) a behenic (C,,) 4

Spravné poradi alkanovych kyselin zacinajicich stejnym
pismenem — kyseliny kapronova (C), kaprylova (C,) a kapri-
novia (C,), jejichZ slovni zdklad je odvozen od kozy > (lat.
capra = koza) zajituje mnemotechnika ,,Oh my eye“*® nebo
ON-YL-IN?.

Pro anglické ndzvy dikarboxylovych kyselin existuje mne-
motechnika ,,Oh my such good apple pie serve a slice“, v niz
kazdé slovo zacind prvnim pismenem trividlnich ndzvid kyse-
lin Oxalic, Malonic, Succinic, Glutaric, Adipic, Pimelic, Su-
beric, Azelaic, Sebacic®®,

Potadi anglickych nazvi esencidalnich aminokyselin — (Ar-
ginine, Histidine), Isoleucine, Leucine, Threonine, Lysine,
Methionine, Phenylalanine, Tryptophan a Valine — zpiistup-
nuje véta Any help in learning these little molecules proves
trully valuable®™.

K pojmenovani homologické slouceniny odvozené od
slouceniny zdkladni s trividlnim ndzvem se pouZivaji pied-
pony homo a nor. Pfedpona homo slouZzi k vytvofeni ndzvu
slou¢eniny bohatsi o skupinu CH,, napt. homoserin/serin,
homocystein/cystein, schéma 1.

serin homoserin
(cystein) (homocystein)
(0] NH,
OH
HO OH HO
HS
(HS) NH, (HS)

Schéma 1

naproti tomu piedpona nor vyjddiuje ubytek skupiny CH,
z molekuly slouceniny

adrenalin noradrenalin
OH OH
HO NH\CH] HO NH,
HO HO
Schéma 2
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zdkladni a lze ji ,,Cist* také jako ,,N ohne R”, jak je patrno
z prikladu adrenalinu a noradrenalinu, schéma 2. Zajimava je
aplikace obou dvou pfedpon pfi odvozeni ndzvu 9-homonor-
adamantanu?®, konstitu¢nihoo isomeru adamantanu, kterd, vy-
jadfena matematicky a konstitu¢nimi vzorci by mohla vést
k mylnému zavéru, ze 1 + (-1) # 0, schéma 3.

-CH, nor
7
8 10
L 3
W
homo

Zkratka Organizace spojenych narodi — OSN — pomdha
urcit smér ¢islovani a tim i posloupnost ¢iselnych hodnot
lokantti v heterocyklickych sloucenindch s nékolika riznymi
heteroatomy v molekule®, jak je patrno z piikladu isoxazolu
(1,2-oxazolu), thiazolu (1,3-thiazolu) a morfolinu, schéma 4.

Schéma 3

i

4 3 4 N3 N4 3
s \p2 sl N2

/N 2

(0] S (0]

1 1 1
isoxazol thiazol morfolin

Schéma 4

V zdkladnim kursu organické chemie®' se pfi vykladu
regioselektivity reakci uvadéji mj. dvé zdkladni empirickd
pravidla; pro adi¢ni reakce to je pravidlo Markovnikovovo,
které tikad, ze ,, pri adici nesymetrickych molekul na olefiny se
aduje téZSi cdstice na uhlik s mensim poctem vodikovych
atomi, tj. tam, kde md vice mista“, a pro eliminacni reakce je
to zase pravidlo Zajcevovo, podle kterého ,p7i dehydrataci
sekunddrnich nebo tercidrnich alkoholii se odstépuje hydroxy-
lovd skupina spolu s vodikem z toho sousedniho uhliku, ktery
md mensi pocet vodikovych atomii, takZe se ziskdvd nejvice
alkylovany olefin‘. Pro ob¢ pravidla existuje mnemotechnika.
Zatimco pro Markovnikovovo pravidlo ji 1ze publikovat snad
jenom pri predndskach konanych na Silvestra a to jesté po 22.
hoding, byva Zajcevovo pravidlo uvadéno také jako pravidlo
sv. Matouse: ,,Kdo md mdlo, tomu bude jesté vzato* (,,...wer
aber nicht hat, dem wird auch, was er hat, genommen wer-
dent)®, nepochybné proto, Ze v evangeliu sv. Matouse lze
v 25. kapitole v podobenstvi o hfivnach, odst. 29 &ist: ,,Nebo
kazdému majicimu bude ddno, a bude vice miti, od nemajiciho
pak i to, coz md, bude odjato*>>.

Jako konkrétni piiklady pravotoCivych sloucenin si lze
zapamatovat alanin, pinen a kafr podle mnemotechniky AL-
-PIN-KA”".

Pro zapamatovdni vitamind rozpustnych v tucich A, D, E,
K slouzi mnemotechnika RADEK; néktefi ddvaji piednost
malému zacatecnimu pismenu 2,
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Pfi urcovani struktur organickych sloucenin je, kromé fy-
zikdlné-chemickych metod, stile vyznamna elementdrn{ ana-
lyza, z niZ Ize vypotitat souhrnny vzorec C,H, N.O, a z n¢ho
pak i celkovy pocet dvojnych vazeb a kruhti (tzv. ekvivalent
dvojnych vazeb a kruhti), nebo tzv. stupei nenasycenosti DU
(Degree of Unsaturation) pomoci vzorce .

DU=x-y2+72+1

diku, atomy fosforu k atomtm dusiku a pod. Tak napf. stupeii
nenasycenosti DU pro molekulu 2-nitronaftalenu je 8 (pét
dvojnych vazeb, dva Sesti¢lenné cykly a jedna vazba N=0O),
schéma 5.

Schéma 5

)
\O(')

Z=0

C,HNO,
DU=10-35+0,5+1=8

Pro rychlé vytvoreni spravného systematického nazvu po-
lycyklickych organickych sloucenin s miistky lze pfedchdze-
jici obecny vzorec upravit na vzorec

r=1+12t+q

kde r je pocet kruhti (ve skutecnosti DU), ¢ je pocet tercidrnich
atomd (CH) a ¢ je pocet kvarternich atomd pfitomnych v zd-
kladni slouceniné bez substituentli a funk¢énich skupin. V po-
lycyklickych systémech s heteroatomy se pocitd s O a s NH
skupinami jako se sekunddrnimi methylenovymi skupinami
(CH,), s N a O* jako s tercidrnimi (CH) a s N* jako s kvar-
ternimi uhlikovymi atomy. Jako piiklad 1ze uvést ptiklady ve
schématu 6.

basketan
(pentacyklo[4.4.0.0°.0*70>'%|dekan

adamantan
(tricyklo[3.3.1.1>]dekan)

triamantan

3,15 1,12 2,7 4,13 6,11

0°°07.0"°0" Joktadekan)

(heptacyklo[7.7.1.1

Schéma 6

Pii vyuce lze rovnéz vyuzit skupinové trivdlni ndzvy slou-
Cenin vychdzejici z gpodobnosti jejich struktury s rdznymi
objekty ¢i piedméty®. Pro piiklad 1ze uvést rotaxany*®, mo-
lekuly, v jejichZ struktufe se pohybuje ,.kolo* (lat. rota) jedné
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molekuly na ,hiideli* (axel), ktery tvofi jind linedrni mo-
lekula, schéma 7.

Schéma 7

Daliim piikladem jsou kalixareny>*, cyklické oligome-

ry derivétl fenolu s formaldehydem, jejichZ konformace pii-
pominad kalich (fecky calix, anglicky chalice a arene, aroma-
ticka slozka), schéma 8. Systematicky nazev calix[4]arenu je
podle Chemical Abstracts pentacyklo[19.3.1.1>7.1%13.1%|oc-
tacosa-1(25),3,5,7(28), 9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-dodeca-
ene-25,26,27,28-tetraol — a je tedy pro béznou komunikaci
mezi chemiky zcela nepouzitelny.

0O ? v Q
! \
H v H H
Schéma 8

Jedna z teorii stereoelektronického fizeni pribéhu chemic-
kych reakci se nazyva Antiperig)lanar Lone — Pair Hypothe-
sis*’. Vznikly akronym ALPH? m4 stejny slovni tvar jako je
nazev posvatné feky, kterd se objevuje ve versi basné Kubla
Khan jednoho z tzv. jezernich bdsniki, Samuela Taylora Col-
leridgeho (1772—-1834):

Where Alph, the sacred river, run
Through coverns measureless to man,

kterou do &etiny piebasnil Zdenék Hron*! pod nizvem Kubla-
jchan aneb Vidéni ve snu:

V Xanadu Kublajchdn si dal
postavit paldc vzneseny:
posvdtny Alph tam protékal
labyrint skryty v nitru skal
do morte vécné tmy.

Do skupiny technickych pomocnych vyukovych pro-
stiedki Ize zatadit takové, které jsou spojeny se stereochemif
organickych sloucenin, jako napf. s pfevody perspektivnich
(prostorovych) konfiguracnich vzorct na konfiguraéni vzorce
projekéni (dale Fischerova projekce, Fischerovy vzorce).

Problémy s nimi mivaji zejména studenti s hor$i prostoro-
vou predstavivosti. Postup takového prevodu lze ukdzat na
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1

(‘:HB CH3
4 3 2c.OH —C =0l =
cucHy” Sy o H C OH = H
C,Hs
(S)-butan-2-o0l

Schéma 9

ptikladu enantiomeru butan-2-olu, schéma 9. Pfi ném se mole-
kula v perspektivnim konfiguracnim vzorci orientuje rovinou,
v niz lezi dvé vazby (zpravidla tvofici uhlikaty skelet) a jez
vychdzeji ze stereogenniho centra, kolmo a svisle k roviné
ndkresny tak, aby vazby smétovaly od pozorovatele a aby na
horni vertikdlni vazbé byly atomy s nejniz$im lokantem. Tyto
vazby se pak promitaji do vertikdly a na jejich hornim a spod-
nim konci jsou pozorované atomy (substituenty, ligandy).
Zbyvajici dvé vazby lezici v roviné kolmé k roviné verti-
kdlnich vazeb a sméfujici k pozorovateli se promitaji do
horizontdly; substituent vidény vpravo se zapisuje na pravou,
substituent vidény vlevo se piSe na levou horizontdlni vazbu.
Umisti-li se stereogenni centrum do roviny ndkresny, potom
vertikdlni vazby sméfuji za ndkresnu, horizontdlni vazby pied
ni a v jejich priseciku se nachdzi stereogenni centrum. Tato
skutecnost se ve Fischerové projekci zpravidla nevyjadiuje.
Z uvedené konvence potom plyne, Ze otocenim molekuly ve
Fischerové projekci 0 90° v roviné ndkresny se ziska Fische-
rova projekce stereoisomeru s opacnou konfiguraci*, otoce-
nim o 180° se konfigurace stereogenniho centra nezméni.
Popsany prevod trojrozmérné struktury do Fischerovy pro-
jekee je jednodussi nezli navrhovana mnemotechnika®, podle
niz se zvoli kterdkoliv ze dvou vazeb leZicich v roviné a sleduje
se pohyb substituentu (ligandu) ve valenénim dhlu <180°
smérem k druhému. Substituent (napf. b), s nimz se zahajuje
pohyb, se umistuje ve Fischerové kiizi na horni vertikdln{
vazbu a substituent cilovy na spodni vertikdlni vazbu. Na
horizontdlni vazby Fischerova kiize se umistuji zbyvajici dva
substituenty v zdvislosti na sméru predchoziho pohybu vazby
ve zvolené roviné. Uddl-1i se pohyb ve sméru chodu hodino-
vych rucicek, umisfuje se na pravou horizontdlni vazbu ten,

a t’, z'a a
.d
. od
N -
b c b b e
Schéma 10
H CH; OH 0s0
co; LA+ y\ .%“_ H;C
‘" OH "H CHs S
OH HC adice
+)
CHj CHj3
HO—H H-—+—-0OH
H—+-OH HO—+H
CH; CHj3
). ®H=06)
Schéma 11 threo-butan-2,3-diol
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CH;, ) H %) 2Hs
—i—OH——b 02H5+CH3 —> HO——H

C,Hs OH

(R)-butan-2-ol

CH;
(S)-butan-2-ol

ktery sméfuje pied zvolenou rovinu a na levou horizontaln{
vazbu ten, ktery sméfuje za tuto rovinu. Uddl-li se pohyb proti
sméru chodu hodinovych rucicek (a—b), je tomu naopak,
schéma 10.

Studenti, ktei'{ nemaji dostatek kdzné, aby kreslili vzorce
molekul, zejména konfiguracni a konformacni perspektivni
vzorce, mohou mit problémy se spravnym pfevodem produktd
ziskanych v téchto vzorcich na konfiguracni projekéni vzorce
(Fischerovy vzorce) nebo na konformacni projekéni vzorce
(Newmanova projekce) a s vyjadienim spravné relativni kon-
figurace produktll vzniklych pfi stereospecifickych adicich na
stereoisomerni alkeny (morfemy erythro a threo). Matematic-
ky souc¢in znamének (+) a (-) jim umozni psat piimo Fische-
rovy vzorce se spravnou relativni konfiguraci na vicindlnich
uhlicich. Oznaci-li si trans-alken, trans adici i threo- konfigu-
raci zmaménkem napt. (—) a cis-alken, cis adici a erythro- resp.
meso- konfiguraci znaménkem (+), potom mohou psat pro-
dukty adice pfimo ve Fischerovych vzorcich. Tak napf. pii
trans-adici bromu, (-), na trans-but-2-en, (-), se ziskava ery-
thro- resp. meso-2,3-dibrombutan {(-) ¢ (-) = (+)}, zatimco
pfi cis-hydroxylaci, (+), téhoz alkenu, (-), vznikd racemat
konfigurace threo, (-), {(+) * (=) = (-)}, schéma 11.

I studenti, ktefi prostorové vzorce kresli peclivé, mivaji
problémy s jejich pfevodem na Fischerovy projekéni vzorce.
Nedokazi se zrakem ,,pohybovat* po uhlikatém skeletu v jed-
nom sméru a pohliZet na valencni dhly zdsadné z hlediska thlu
vétstho nez 180° a tim orientovat uhlikaty skelet do jedné
roviny kolmé k nakresné. Jakmile si upravi konformaci mole-
kuly tak, aby uhlikaty skelet byl v komplandrnim syn-peripla-
ndarnim uspofdddni, potom se uz bez problému orientuji ve
vlastnim ndkresu Fischerovy projekce, schéma 12.

Br Br, H CH;
e By - BB B h
“PH;C | Hj H——Br
Br = Hs H;
Schéma 12
5 Br-Br  CH;_ H Y pr S
r-Br 3. NCH r
\l/l\CHR trans f/H\ CHs + /B(r
H adice Br H;C H
©) O]
CH;
H Br
H Br
CHs
.=

meso-2,3-dibrombutan
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CHO

CH,0
p-glyceraldehyd

/

CHO

CH,O0H
p-erythrosa

N

CHO CHO
CH,OH CH,OH

p-ribosa p-arabinosa

CHO CHO CHO CHO

CHOH
p-allosa

CH,0OH
p-altrosa

CHOH CHOH

Schéma 13

Ve Fischerové projekci, nebo v Haworthovych vzorcich
se nejéastéji zobrazuji molekuly monosacharidi. Jejich nazvy
se vytvareji pridanim pifpony -osa k morfemtm, které vyja-
dfuji relativni konfiguraci na dvou (erythro, threo), ttech (ribo,
arabino, xylo a lyxo) a Ctytech (allo, altro, gluko, manno, gulo,
ido, galakto, talo) sousednich uhlicich, jak je patrno ze sché-
matu 13, které vyjadfuje konfiguracni souvislosti D-aldos.

Nézvy tetros uvddi akronym ReA-XeL* (ribosa, arabi-
nosa, xylosa a lyxosa), pro aldohexosy zase akronym ALL°A-
-GLU*MA-GULSI-GA*TA®, reprezentujici allosu, altrosu,
glukosu, mannosu, gulosu, idosu, galaktosu a talosu, ktery se
predava z generace na generaci. V obou piipadech jsou nd-
zvy fazeny po dvojicich epimert tak, jak postupné vznika-
ji myslenkovou vystavbou z D-glyceraldehydu. Pro aldohexo-
sy existuji také mnemotechnické fikdnky v angliétiné (All
Altruists Gladly Make Gum in Gallon Tanks) 8 v némci-
né& (Alle alten Giinse mochten gern im Garten tanzen)> ale
iv Cestiné (Alenka Altem Kluky Mdmi, Kukadla Idedlni Kddr
Taji)*.

,Fischerdv* konfiguracni projekéni vzorec D-glukosy se
uvddi i v ucebnicich na nizsich stupnich $kol, ale bez patfic-
ného stereochemického vykladu, a tak miZe byt pro studenty
uzitecnd mnemotechnickd pomutcka vyjadiujici gluko kon-

p-glukosa p-mannosa p-gulosa
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N

CHO

CH,0H

p-threosa

AN

CHO CHO

CH,0OH CH,0H
p-Xylosa p-lyxosa
CHO CHO CHO CHO
CH,OH CHOH CH,OH CH;OH

p-idosa D-galaktosa p-talosa

figuraci ,,zvukovou* znélkou ,,td-ty-ta’-ta’“47 na uhlicich ve
sméru lokantd 2, 3, 4 a §5; ,,signdl” SOS® zase vyjadiuje
stejnou konfiguraci na uhlicich ve sméru lokantd 4, 3 a 2 ve
vztahu ke konfiguraci na uhliku 5 (same, oposite, same nebo
stejnd, opacnd a stejnd), schéma 14.

CH=0

H—*0H ta S Same
HO—H ty (0] Oposite
H—“0H ta S Same
H—>-OH ta referenéni uhlik
CH,0H
Schéma 14

Také pii prevodu Fischerovych vzorct aldohexos ¢i ke-
tohexos na vzorce Haworthovy se uplatiiuje mnemotechni-
ka*** Snad nejrozsifenéjsi je postup™, pfi némz se zméni
poloha substituentli na stereogennim centru, jehoz hydroxyl
se Ucastni tvorby poloacetalové vazby tak, aby se nezménila
jeho absolutni konfigurace. To znamend, Ze se musi na stereo-
gennim centru provést dvojndsobnd vzdjemnd zdména substi-

tuentti. Jak je patrné z piikladu D-glukosy, provadi se na uhliku
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HO
CH,OH
HO——H_ 0
HOH H, OH
p-glukofuranosa p-glukopyranosa
Y ]
CH=0 CH=0 CH:0
0 = =
HOCH, HOCH,——H
HO OH CH,OH OH
p-glukosa

Schéma 15

5 pfi pfevodu na pyranosy a na uhliku 4 pfi transformaci na
furanosy.

Substituenty nebo atomy, které jsou u takto transformova-
nych vzorct nalevo se pisi do pyranosového ¢i furanosového
kruhu nahoru, substituenty sméfujici od uhlikatého fetézce
doprava, se pisi dolti, schéma 15.

Jiny navrh’' nefadi aldohexosy po dvojicich enantiomert
(viz schéma 13), ale podle poctu substituentli sméfujicich nad
pyranosovy kruh a pod néj (viz schéma 16). Pofadi aldos se
vyjadiuje mnemotechnikou ,,All guests gladly alter table ma-
nners into gaiety* (allosa, gulosa, glukosa, altrosa, talosa,
mannosa, idosa, galaktosa). Relativni konfigurace na uhlicich
4,3 a2 pyranosového kruhu se poté vytvareji tak, Ze u D-allosy
sméfuji v§echny hydroxylové skupiny dold a postupné, v po-
fadi uhliki 4—3—2 sméfuje vzdy jeden hydroxyl nad pyra-
nosovy kruh. Naproti tomu u druhé ¢tvefice sméfuji u D-talosy
vSechny hydroxylové skupiny nahoru a postupné v poradi
4—3—2 na pyranosovém kruhu sméfuje vZdy jeden hydroxyl
dolti. S pomoci uvedené mnemotechniky Ize psat Haworthovy
vzorce aldohexos pfimo a je mozno je pfepsat na Fischerovy
vzorce takovym zplisobem, Ze se v§echny hydroxylové skupi-
ny, které v nich sméfuji nahoru, nakresli ve Fischerové pro-
jekci nalevo uhlikatého fetézce.

HO
o)
4 1
3 2
4
3 2
4 3 2
p-allosa p-gulosa p-glukosa p-altrosa
432 432 432 432
p-talosa D-mannosa p-idosa p-galaktosa
Schéma 16
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Graficky ndkres hexopyranosovych jednotek je pomérné
slozity, zejména pii kresleni struktur oligo- a polysacharidd.
Proto je zajimavy ndvrh®, ktery takovyto nakres znacné zjed-
nodusuje. Podle néj je pyranosovy kruh reprezentovan krouz-
kem, z néhoz vychdzi pét vazeb; jedna vdze hydroxymethy-
lovou skupinu, ostatni ¢tyfi vdzi skupiny hydroxylové. Vaz-
by sméfujici nad rovinu hexopyranosového kruhu vystupuji
z vnitini plochy krouzku, vazby sméfujici pod tuto rovinu se
kresli z obvodu krouzku, jak je patrné z prikladi o-D-gluko-
pyranosy (A), B-D-glukopyranosy (B), o-maltosy™ (a-D-glu-
kopyranosyl-(1—4)-a-D-glukopyranosy, ve zkrdcené formé
[0-D-Glep-(1—4)-0-D-Glep]) (C) a B-cellobiosy (B-D-gluko-
pyranosyl-(1—4)-B-D -glukopyranosy, ve zkracené formé [[3-
-D-Glep-(1—4)-B-D-Glep]) (D), schéma 17.

HO HO
5 0 O H
‘QoH, ) OH
HO 5 OH HO
OH OH
6 HO
4 1
2
o-D-glukosa f3-p-glukosa
A B
HO HO HO HO
0] 0 0 O_OH
2N
O-) OH
o-maltosa f-cellobiosa
[o-D-Glep(1—> 4)-a-p-Glep] [B-p-Glep(1—>4)-B-p-Glep]
C D
Schéma 17



Chem. Listy 95, 234 — 240 (2001)

LITERATURA

1.

Nk W

e

10.
11.
12.
13.
14.
15.

16.
17.

18.

19.

20.

21.
22.
23.

24.
25.
26.

Prelog V.: Naturwissenschaftliche Rundschau 38, 259
(1985).

Beall H., Trimbur J.: J. Chem. Educ. 70, 478 (1993).
Quigley M. N.: J. Chem. Educ. 69, 138 (1992).
Prirucni slovnik naucny. Academia, Praha 1966.
Lorayne H.: Good Memory — Successful Student. Stein
and Day, Briarcliff Manor, New York 1973.

DeLoach W. S.: J. Chem. Educ. 37, 367 (1960).
Quigley M. N.: J. Chem. Educ. 68, 815 (1991).
Campbell M. L.: J. Chem. Educ. 68, 1043 (1991).
Brown B. S.: J. Chem. Educ. 68, 1039 (1991).

Parsons R. W.: J. Chem. Educ. 66, 319 (1989).

Iza N., Gil M.: J. Chem. Educ. 72, 1025 (1995).

Becker B.: J. Chem. Educ. 38, 42 (1961).

Cole G. M., Jr.: J. Chem. Educ. 62, 230 (1985).

Cohen I.: J. Chem. Educ. 40, 261 (1963).

Speyer D. M., Blank Z., Brenner W.: J. Chem. Educ. 46,
535 (1969).

Phillips J. M.: J. Chem. Educ. 64, 674 (1987).
Rodriguez J., Brainhard A. J.: J. Chem. Educ. 66, 495
(1989).

a) Matousek J.: Chem. Listy 72,398 (1978); b) Kamycek
Z.: Chem. Listy 77, 424 (1983); ¢) Kostit J.: Véda a tech-
nika mlddezi /1, 18 (1986).

Kotlik B., Rizickova K.: Chemie I v kostce (pro stfedn{
Skoly). Fragment, Havlicktiv Brod 1966.

Liska F.: Chem. Listy 79, 485 (1985); Biologie, Chemie,
Zemépis 5, 24 a 71 (1996).

David V.: nepublikované sdéleni.

Leung S. H.: J. Chem. Educ. 77, 48 (2000).

Duchori J.: Skalpel (Casopis spolku medikd ¢eskych) 2,
33 (1991).

Sumerford W. T.: J. Chem. Educ. /8, 346 (1941).
Jensovsky L.: Chem. Listy 73, 1273 (1979).

Hatt H. H.: J. Chem. Educ. /8, 196 (1941).

240

217.
28.
29.

30.
31.

32.

33.

34.
35.
36.
37.
38.

39.
40.
41.
42.
43.
44.

45.

46.

47.
48.
49.

50.
51.
52.
53.

Vyuka chemie

Ferles M.: soukromé sdéleni

Hunter G. W.: J. Chem. Educ. 32, 584 (1955).

Nickon A., Silversmith E. F., knize: Organic Chemistry:
The Name Game. Pergamon Press, New York 1987.
Hadacek J.: Prednasky z organické chemie na MU Brno.
Cervinka O., D&dek V., Ferles M.: Organickd chemie.
SNTL, Praha 1969.

Fieser L., Fieser M.: Organische Chemie. Verlag Chemie,
Weinheim 1965.

Bible svatd, podle posledniho vyddni Kralického z roku
1613, CEPF 7019 — 15M - 043X.

Kas S.: Pilulky smichu. Melantrich, Praha 1982.
Pellegrin V.: J. Chem. Educ. 60, 626 (1983).

Klemm Le Roy H.: J. Chem. Educ. 72, 425 (1995).
Srikrishna A.: J. Chem. Educ. 73, 428 (1996).
Bélohradsky M., Raymo F. M., Stoddart J. F.: Collect.
Czech. Chem. Commun. 61, 1 (1996).

Lhotdk P.: Chem. Listy 92, 512 (1998).

Deslongchamps P.: Tetrahedron 31, 2463 (1975).
Jezerni basnici. Mlada fronta, Praha 1999.

Aronson J. N.: J. Chem. Educ. 61, 90 (1984).

Mandal D. K.: J. Chem. Educ. 77, 866 (2000).

Carey F. A.: Organic Chemistry. McGraw-Hill, New
York 1996.

Luke$ R.: Predndsky z organické chemie na VSCHT
Praha.

Dédek V.: Pfednasky z organické chemie na VSCHT
Praha.

Wittig G.: Angew. Chem. 72, 202 (1960).

Starkey R.: J. Chem. Educ. 77, 734 (2000).

Wheeler D. M. S., Wheeler M. M., Wheeler T. S.: J.
Chem. Educ. 59, 969 (1982).

Argilés J. M.: J. Chem. Educ. 63, 927 (1986).
Hollenberg W. C. J.: J. Chem. Educ. 33, 622 (1956).
Robyt J. F.: J. Chem. Educ. 63, 560 (1986).
Nomenclature of Carbohydrates (Recommendations
1996), Pure Appl. Chem. 82, 1919 (1996).



OBSAH

UVODNIK

REFERATY

Chemie a alchymie v pocitacové simulaci
chovani molekul
K. Huml a M. Kratochvil

Povrchova modifikacia siborov mikroelektrod

s interagujuicimi difiiznymi vrstvami
P. Tom¢ik, D. Bustin a I. Novotny

Sacharosa jako prumyslova surovina
J. Moravcovd

Rostlinné cytochromy P450 a peroxidasy
a jejich uloha pri degradaci kontaminanta
Zivotniho prostredi

L. Chroma, M. Mackova, T. Macek,

V. Martinek a M. Stiborova

LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY

Extrakce oleji ze vzorki krystalického
polystyrenu metodou zrychlené extrakce
rozpoustédlem

K. Ventura, M. Adam a P. Vdlkova

Fazové rovnovahy siranu amonno-
-hlinitého v roztocich pri sanaci chemické
tézby uranu

J. Nyvlt, J. Hostomsky, V. Hostomska

a V. Pavelka

Univerzalni elektroanalyticky systém
M. Dievinek a F. Trojdnek

VYUKA CHEMIE

193

194

198

202

212

223

227

231

234

CONTENTS

EDITORIAL

REVIEW ARTICLES

Chemistry and Alchemy of Computer
Simulations of Molecular Behaviour
K. Huml and M. Kratochvil

Microelectrode Arrays with Interacting
Diffusion Layers: Surface Modification
P. Tom¢ik, D. Bustin, and I. Novotny

Sucrose as Raw Material
J. Moravcova

Plant Cytochromes P450 and Peroxidases

and Their Role in Degradation of Environment

Contaminants
L. Chroma, M. Mackova, T. Macek,
V. Martinek, and M. Stiborova

LABORATORY EQUIPMENT AND METHODS

Extraction of Oil from Samples of Crystalline
Polystyrene by Accelerated Solvent
Extraction

K. Ventura, M. Adam, and P. Vdlkova

Phase Equilibria in Aluminium Ammonium
Sulfate Solutions in Decontamination

of Chemical Extraction of Uranium

J. Nyvlt, J. Hostomsky, V. Hostomska,

and V. Pavelka

A Universal Electroanalytical System
M. Dievinek and F. Trojdnek

EDUCATION IN CHEMISTRY

193

194

198

202

212

223

227

231

234



BULLETIN CESKYCH CHEMICKYCH BULLLETIN OF THE CZECH CHEMICAL

SPOLECNOSTI SOCIETIES

Priimyslova vazici technika pro chemicky 243 Industrial Weighing Technology for Chemical 243
pramysl Industry

Odbomi skupina pro vyuku chemie Ceské 245 Working Group for Chemistry Teaching 245
spole¢nosti chemické of Czech Chemical Society

Ze zivota chemickych spolec¢nosti 247 From the Chemical Societies 247
Clenska ozndmeni a sluzby 249 Member Services and Announcements 249
Z védeckych, odbomych a zahrani¢nich 249 From the Leamed, Professional and Foreign 249
spolecnosti Societies

Evropsky koutek 250 European Column 250
Vyuka chemie 251 Chemistry Teaching 251
Osobni zpravy 251 Personal News 251
Stripky a Kklipky o svétovych chemicich 253 Biographical Sketches of Word Chemists 253
Technické zajimavosti a sluzby 253 Technical Information, Tips and Services 253
Zikony, které ovlivni Zivot chemiki 256 Laws that Could Influence Life of Chemists 256
Knihy a literatura 257 Books and Literature 257
Poezie 258 Poetry 258
Zajimavosti ze svéta védy a techniky 258 News from Science and Technology 258
Aprilovy Kklub 259 Club of Jokes 259
Odboma setkani 260 Meetings and Conferences 260
Akce v CR a v zahrani¢i 261 Meetings Calendar 261
Zpravy z redakce a dopisy redakci 264 News from Editorial Office 264
Bulletin predstavuje 264 Bulletin Presents 264
Oznameni 264 Announcements 264
Volnd mista 265 Jobs 265
Novi ¢lenové CSCH 265 New Members of CCS 265
Vyroéi a jubilea 265 Anniversaries and Jubilees 265

CHEMICKE LISTY ¢ ro¢nik/volume 95 (2001), &is./no. 4« LISTY CHEMICKE, ro¢./vol. 125, CASOPIS PRO PRUMYSL CHEMICKY, roé./vol.
111+ CASOPIS ASOCIACE CESKY CH CHEMICKY CH SPOLECNOSTI « Bulletin roc./vol. 32 « Vydavé Ceskd spole¢nost chemicka ve spoluprci
s Vysokou §kolou chemicko-technologickou v Praze, s Ceskou spole¢nosti priimyslové chemie a Ustavem organické chemie a biochemie AV CR, za finanéni
podpory Ministerstva $kolstvi, mlddeZe a télovychovy (projekt PG 97142), Nadace Cesky literarni fond a kolektivnich &lentt CSCH o Published by the
Czech Chemical Society + VEDOUCI REDAKTOR/EDITOR-IN-CHIEF: B. Kratochvil « REDAKTORI/EDITORS: J. Barek, Z. Bélohlav, P. Dragar,
J. Gut, J. Hetflej$, P. Chuchvalec, J. Pode$va, P. Rauch, J. Volke, M. Bldhové (Bulletin), M. Ferles (Bulletin), B. Valter (Bulletin), I. Valterova (Bulletin),
R. Liboska (webové strénky), P. Zamostny (webové stranky) « ZAHRANICNI A OBLASTNI REDAKTORI/FOREIGN AND REGIONAL EDITORS:
F. Svec (USA), L. Opletal (Hradec Krdlové), J. Sousek (Olomouc), J. Sibor (Brno) * VYKONNA REDAKTORKA/EDITORIAL ASSISTANT: C. Jirdtovd
« REDAKCNI RADA/ADVISORY BOARD: E. Borsig, M. Cerng, L. Cerveny, E. Dibuszovd, M. Drddk, J. Hanika, J. Churdcek, C. Jech, I. Kadlecovd,
J. K43, J. Koubek, T. Mi3ek, J. Pacdk, V. Paces, O. Paleta, I. Stibor, V. Simdnek, R. Zahradnik « ADRESA PRO ZASILANI PRISPEVKU, INZERCI,
INFORMACE O PREDPLATNEM, OBJEDNAVKY A PRODEJ JEDNOTLIVYCH CISEL/MANUSCRIPTS IN CZECH, SLOVAK OR ENGLISH CAN
BE SENT TO: Chemické listy, Novotného ldvka 5, 116 68 Praha 1; tel./phone +420(2) 2108 2370, fax +420(2) 2222 0184, e-mail: jiratova@csvts.cz, ICO
444715 » SOUHRNY NA INTERNETU/PREPUBLISHED ABSTRACTS ON URL: http:/staff.vscht.cz/chem_listy/index.html « TISK: PORS 052, Skolni
ndmésti 11, 537 33 Chrudim; SAZBA: SF SOFT, Jinonick4 329, 158 00 Praha 5 » Copyright © 2001 Chemické listy/Cesks spolecnost chemicks * Cena
vytisku 100 K&, roéni predplatné 2001 (12 &isel) 1034 K&. Predplatné ve Slovenské republice 2310 K&. Pro ¢leny CSCH je sleva 50 %, pro studenty 70 %
¢ DISTRIBUTION ABROAD: KUBON & SAGNER, POB 34 01 08, D-80328 Munich, FRG; Annual subscription for 2001 (12 issues) DEM 440 * Poddvani
novinovych zasilek povoleno CP s.p. OZ VC, &.j. PP/I 5333/95 « This journal has been registered with the Copyright Clearance Center, 2322 Rosewood
Drive, Denvers, MA 01923, USA, where the consent and conditions can be obtained for copying the articles for personal or internal use. * Pokyny pro
autory najdete v ¢isle 7/97 na strané 492, nebo budou zasldny na pozaddni, zkratky odb. Casopisi viz 10/97 str. 911 ¢ Instructions for authors will be sent
on request. » Chemické listy obsahujici Bulletin jsou zasiliny zdarma viem individudlnim a kolektivnim ¢lenim CSCH a CSPCH v CR i zahrani¢i, do
viech relevantnich knihoven v CR a vyznamnym predstavitelim ¢eské chemie a chemického primyslu. V ramei dohod o spoluprci i ¢lentim dalsich od-
bornych spole¢nosti. SAZBA BULLETINU: B. Valter, SEKRETARIAT CSCH: Novotného lavka 3, tel., fax +420(2) 2222 0184, e-mail: mblahova@csvts.cz

268



	193
	194-197
	198-201
	202-211
	212-222
	223-226
	227-230
	231-233
	234-240
	267-268

