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Chemické vzdéldani

,Jo Same, to je to ‘zdéldni*, rikdval otec v Setonovych
Dvou divosich vidy, kdyZ ho prekvapil intelektudlni vykon
néjakého vzdeélance, v tomto pripadé chlapce Yana, ktery byl
schopen, pouZivaje neuvéritelny ndstroj, jimz byla ndsobilka,
vypocitat kolik linolea je treba koupit na podlahu do kuchyné.

Doba pokrocila a my, témér v intencich starého vtipu,
ktery hluboko za minulého reZimu fikal isty karikovaného
panovnika: ,,JelikoZ jsem se rozhodl, Ze toto bude nejvzdéla-
néjsi zemé na svété, udeluji timto vSem obcaniim doktordt“,
usilujeme o naplriovdni hrubych ukazatelii v prijimdni vétsiho
a vétsiho poctu studentii na Skoly proto, Ze podle jejich poctu
(a ne kvality, jak by se vzdélanci mylné zddlo) tyto Skoly z velké
cdsti financujeme ze stdtnich zdroji. Posunuji se hranice
poznaného, gaussovskd krivka distribuce poctu vzdélancii se
sméle zdvihd, analyzy vcelku sprdavné a pochopitelné ukazuji
na to, kolik si vzdélanec vydéld (v kulodrech a analyzdch se
pochvalné hovori o Cdstkdach do 20 tisic pro stiedoskoldka
a pres 30 tisic pro zacinajiciho vysokoskoldka), titul bakaldre
ohroZuje maturitu, jinymi slovy, pokrok nelze zastavit ani
ndsilim védeckotechnickych kontrarevoluciondri. Pocty se
vySuji a kvalita se rozplyvd mezi prsty. Pokud bych citoval
zdkladni plat profesora ceské vysoké skoly, dopustil bych se
nactiutrhdni. Doba se sice méni, ale pohrddni investict, ji7 je
vzdéldni (nemdm na mysli tituly) ziistalo hluboce zakotveno,
podédéno z pomyleného reZimu, ktery se vlastni vahou roz-
padl. Podtrhuji, Ze minim investice stdtu a spolecnosti do jeho
vlastni budoucnosti, jakkoliv se pdni politici snaZi prenést
mordlni odpovédnost za vzdéldni na obcana.

Doba se ddle méni, chemie a viibec prirodni a technické
védy znamenaji sice pro clovéka pouceného dobrého sluhu
(ale zIého pdna, pokud nent uhliddn), ale v mozcich lidi nepo-
ucenych a nepoucitelnych (mnoZstvi titulii nerozhoduje) je
vSechny spravedlivé tohoto svéta. Pro malou, ale rostouci
skupinu nasich spoluobyvatel (skupinu rostouci v poctu para-
lelné se vzriistem entropie naseho spolecenského systému),
znamend dokonce mec plamenny, kterym budou zhubeni vsich-
ni, kteri nevéri presné tomu, co takovy jedinec hldsd a neklanit
se mu po pds odevzddvajic alespori desdty dil svych statkii.

Milddez, kterd by mohla byt oslovena bohatosti a krdsou
Femesel prirodnich a technickych véd, nenapodobitelnou dro-
gou svobody bdddni (prof. Zahradnik probudil velmi vzletné
slovo z Cisarova pekare), nekonecnou neohranicitelnosti vé-
decké informatiky, ziistdvd témito miizami nepolibena a vénuje
svoji pili studiu elektronického bankovnictvi, obojiho prdva,
homeopatie, pripadné véd okultnich a v horsim pripadé (a to
Jje pry vytesdno na jednom z piliti, kdesi v ddvnovékém egypt-
skem chrdmu) ,,nestoji dnes uZ vitbec za nic*, sedi pred
pocitacem a honi Martany ¢i bdadd, jak na hranicich papirové
zameénit ropu za néjakou bezcennou tekutinu.

Media, kterd skloriuji kazdou drobnou katastrofu s krve-
lacnosti, nekdy tenounce zakrytou pohledem dobrocinné icas-
ti, nechala bez povsimnuti, Ze podivin Alfred Bader rozdelil
mezi mladé chemiky za jejich vykon ve véddch materidlnich jiz
prvy milion korun a rozdéluje ddl. Nechdvaji bez povSimnuti
neobsazend prestizni mista na univerzitich. Nechdvaji bez
povsimnuti fakt, Ze Ceské inZenyrské a chemické vzdeéldani bylo
orgdny Evropské komise zaclenéno do schématu evropského

Uvodnik

vzdéldni. Nechdvaji bez povsimnutii to, Ze v Evropé jako celku,
pokud bude chtit soutéZit s Amerikou, budou béhem pristich
deseti let chybet desetitisice aZ statisice odbornikii, kteri,
kdyby rddné vystudovali na kvalitnich Skoldch ve zdejsich
geografickych podminkdch, budou schopni parafrdzovat slo-
va jednoho studenta, ktery letos ukoncil praZskou vysokou
Skolu: ,,pujdu ted pracovat do ciziny a oni si snad uvédomi,
e pokud chtéji uspét v Cechdch, bude nejlepsi poslat mne
zpdtky, abych se znalosti pomérii a jimi vychovdn, ostithal
Jjejich zdjmy v cCeské kotliné“. Media, kterd (aZ na skrovny
pocet vyjimek, jejich? konecny pocet necini pravidlo neplat-
nym) nekonaji v zdjmu stdtu ani spolecnosti, pokud nebojuji
za to, Ze je sprdvné studovat technické a prirodovédné obory
a vnimat jejich krdsu a femeslnou hloubku, protoZe jak kaZdy
vzdélanec vi ze sebranych Bradburyho a Orwellovych spisi,
bez jejich rozvoje v budoucnosti nebudeme schopni (byt se
tomu Fikd ,,udrZitelny rozvoj*) nakrmit, oSatit, ohrdt, umyt,
vylécit, dopravit atp. atp. neZ iizkou kastu vyvolenych. A co
hiife, bez studia téchto oborii (a rozvoje tohoto studia v rdmci
bdddni'i ryze a ryze akademického) nebudeme mit ani ty svoje
,vojenské chemiky*, kteri slavou (i kdyZ ne vydélkem) dosa-
huji na vroveri medidlnich a sportovnich hvézd. Ba co hiire,
my nebudeme mit nikoho ani k tomu, Ze pokud ideologicky ci
Jjinak mentdlné pomateny jedinec (¢i hiite skupina) vypusti
u nds doma dzina z ldhve, aby se postavil za soudobou techni-
ku, kterou ndm pak ve vlastnim zdjmu kdokoli na svété zadar-
mo vénuje, protoZe pocet téch, kteri znaji sviij technicky ci
prirodovédny obor na (jak se dnes rddo rikd) ,, svétové lirovni
u nds nestacil ani na nasyceni vysavace mozkii z pomysiného
Zdpadu.

Nase vidda pak, podle nepotvrzenych zprdv, jiZ nasla
v jedné jurté v Kazachstdnu 3 odborniky, kteii projevili zdjem
prestéhovat se do CR. Svoji prikladnou kvalifikaci projevili
splnénim bodovacich kritérii, kde zejména bodovali poctem
deti.

Pohled, ktery je takto narysovdn, vyhlizi bédné. Neni to
v§ak zatim tak zlé. JiZ v nékolika zemich kulturniho svéta
masivaimi investicemi (z fondii stdtnich i korporacnich) do
vzdéldavdni a Femesel, kterym se Fikd véda, dosdhli zlomu
v zdjmu mlddeZe hldsici se na skoly a technicky orientované
profese a lze se domnivat, Ze takovd moznost leZi pred ndmi
i v horami olemovaném srdci Evropy.

Snadno se brbld na cokoliv a plané kritizuje, ale to, co
vidim minimdlné zblizka pred sebou, je semknuti prutii Svato-
plukovych v Asociaci ceskych chemickych spolecnosti, které
maji k dispozici ,nejstarsi, nejcitovanéjsi a nejkvalitnéjsi“
(a co navic vlastni) casopis, ktery ziskdvd nejen ctendre, pred-
platitele, ale i zdjem reklamnich agentur a velkych firem. Tuto
moznost nemd kazdy a jd vérim, Ze spolecnosti v Asociaci
semknuté pouZiji vSechny své prostredky, ruku v ruce s radou
nadSencii, $kol, ministerstev, Akademii véd a dalSich instituci
k tomu, Ze neustanou ve svém pozitivnim piisobeni na vSechny
generace, protoZe to potiebuji tyto generace vSechny. Pan
Svojsik, zakladatel Ceského jundka ekl: ,,a nasi snahou nej-
lepsi bud' ¢in“. A tak bych si to predstavoval i jd. Jo to je totiZ
to ‘zdéldni, Same.

Pavel Drasar
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1. Uvod

Fyzikdlne interakcie medzi skimanou molekulou a pro-
stredim, ktoré mdzu mat rdzny charakter pritazlivych sil, ako
su disperzné, induk¢né, medzimolekulové sily, sily vedice
k CT komplexom, su predmetom rozsiahleho teoretického, ale
aj materidlového vyskumu. K tomuto ucelu sa zacina aj vy-
raznejsie presadzovat fluorescencnd spektroskopia ako jedna
z vyznamnych metdd, ktord pomocou tzv. fluorescen¢nych
znaciek umoziiuje robif vypovede o interakcidch medzi pozo-
rovanymi nizko-, ¢i vysokomolekulovymi ldtkami a prostre-
dim'. Tdto metéda vyuziva vplyv interakcii charakteristickych
pre danui molekulovi znacku na pozorovanie zmeny spektrdl-
nych parametrov. Interakcia znacky je charakteristicka tiez pre
prostredie, v ktorom sa tdto znacka nachdadza. Experimentalne
Tahko preukazovatelné su spektrdlne zmeny v absorpénych,
emisnych, polarizacnych a inych spektrdch v homogénnom
izotropnom kvapalnom prostredi>. V poslednej dobe je viak
pouzitie fluorescencnych znaciek rozneho typu vyrazné aj pri
skimani fotofyzikdlnych a fotochemickych procesov v inych
prostrediach ako su micely3, polymérne systémy4, nanostruk-

turované systémy5 a biosystémy6. Pouzitie prave fluorescencie
a fluorescen¢nych znaciek ako analytickej metddy md niekol-
ko vyhod, ku ktorym patri vysoka citlivost tejto metddy a zre-
telny vplyv prostredia na vhodne vybrané znacky. V pripade
ich vyuZitia v polymérnom prostredi sa fluorescencné znacky
mozu priamo chemicky viazaf na polymérny retazec alebo sa
volne pridajd do polyméru napr. pri jeho polymerizécii alebo
sa dopuju do polyméru pri jeho spracovdvani (pri lisovani
filmov, odlievani filmov z roztoku a pod.). Znackam, ktoré nie
su priamo na polymér viazané, sa hovori sondy a ich hlavny
dovod Sirokého pouzitia je aj ich Tahkd dostupnost a niz-
ka cena. Naproti tomu fluorescen¢né znacky viazané na poly-
mérny refazec maju oproti sonddm urcité vyhody. Viazand
fluorescenc¢nd znacka oznacuje presne definované miesto v po-
lyméri, nedochddza k jej migrdcii pripadne k vypieraniu z po-
lyméru a pri viazanych znackach je potlacend pripadnd agre-
gdcia. Priprava a dostupnost tychto znaciek je ovela naro¢ne-
jSia, pretoze su vo vicsine pripadov cielene pripravované pre
dany typ materidlu s charakteristickou $truktirou, v ktorom
maju byt pouzité. Vyuzitie v inych systémoch s inou Struktu-
rou je preto obmedzené.

V zmysle ndzvu tohto sihrnu vybranych vysledkov je
ukdzat na niekolkych prikladoch, aké informdcie moze po-
skytnut fluorescen¢énd spektroskopia resp. jej rozne metodiky
pri charakterizdcii polymérov a hlavne polymérnych zmesi.
Pouzitim réznych fluorescencnych znaciek v tychto systé-
moch, ktorych fluorescencné charakteristiky su zdvislé na
povahe bezprostredného okolia znacky, mdzeme ziskat r6zne
ddaje o Struktire a morfoldgii polymérov alebo ich vzdjom-
nych zmesi ako je to vidno v tabulke I. Zdroven su v tejto ta-
bulke uvedené najbeznejsie fluorescenc¢né znacky, ktorych da-
né fluorescenc¢nd vlastnost zdvisi od prislusnej povahy prostredia.

Pozornost tieZ upriamime na moznosti pouZitia fluorescen-
¢nej spektroskopie pri charakterizacii beznych polymérov (po-
lystyrén a poly(4-vinylpyridin), PS a PVP) a $pecidlnych po-
lymérnych zmesi typu vzdjomne prestipenych polymérnych
sieti (interpenetrating polymer network, IPN)’ zlozenych z fa-
zy polyetylénu a fazy kopolyméru styrénu s butyl-metakry-
latom (PE/P(S-co-BMA)) sietovaného butdn-1,4-diyl-dimeta-
krylatom (BDDM). U tohto typu polymérneho systému sa za-
tial v literattire neobjavila aplikdcia fluorescencnej spektroskopie.

2. Vplyv polymérneho prostredia
na fluorescenc¢né vlastnosti znaciek

2.1. Informdcie ziskané z parametrov
zdvislych od polarity prostredia

Zmeny v mikropolarite su zdkladom vicsiny fotofyzikal-
nych technik pouZzivanych na detekciu zaciatku interakcie
polymér—rozpustend litka. Tdto skuto¢nost moze byt dovo-
dom indukovanych zmien relativnej intenzity emisnych pa-
sov, vlnovej dizky maxima emisie alebo zmien fluorescené-
ného kvantového vytazku.

Jednou z najpouzivanejSich fluorescencnych znaciek aj
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Tabulka I

Referaty

Najpouzivanejsie fluorescenc¢né znacky a ich spektralne a fotochemické vlastnosti ovplyvnené prostredim

Fluorescencna Najbeznejsie pouzivand Parameter
vlastnost fluorescen¢nd znacka - P - 1
experimentdlny  mikroskopicky
Poloha emisnych maxim PCA? ANS®, TNS¢, rhodamin 6G, Ao (Max) polarita
proflavin, akridin
Intenzita emisie ANS®, TNS®, 3-fenylkumarin, pyrén I, ®, polarita, mikroviskozita
(kvantovy vytazok)
Doba Zivota fluorescencie 1-metylpyrén, [Ru(bipy)2]2+ T agregdcia, kryStalinita
Pomer emisnych pdsov pyrén I/ (/1) polarita
Tvorba excimérov DiPyM* I/ Iy mikroviskozita
Bezradiacny prenos fenantrén/antracén, naftalén/pyrén, Iyl velkost domén,
energie (NRET) rhodamin 6G/kumarin 1 velkost klastrov
Anizotropia emisie 2-metylantracén, DPH® r mikroviskozita

“PCA — pyrén-1-karbaldehyd, ° ANS — kyselina 8-anilinonaftalén-1-sulfénovd, © TNS — kyselina 6-(4-metylfenyl)aminonafta-
1én-2-sulfénovd, ¢ DiPyM — di(pyrén-1-ylmetyl)éter, ° DPH — 1,6-difenylhexa-1,3,5-trién

v tejto oblasti je pyrén. KIicovou fotofyzikdlnou vlastnos-
tou je jeho citlivost na polaritu rozpustadla, co sposobuje
zmenu pomeru intenzit emisnych pasov spektras. Tieto zme-
ny sa korelovali s polaritou bezprostredného okolia znacky
a poskytujui empiricku pyrénovu Skalu (Py-scale) polarity roz-
pustadla. Zavislost pyrénovej emisie od polarity rozpustadla
je vyjadrena pomerom intenzit I,/I; (alebo I,/I,), kde pds I,
zodg)ovedé Iprechodu S;=% =Sy (0-0) a pés I prechodu
S{™" — Si~, pricom S, je prvy singletovy excitovany stava S,
je zakladny stav pyrénu. Tieto hodnoty sa pohybujui od ~1,9
v polarnych rozpustadldch (1,87 vo vode) do ~0,6 v uhlovodikoch.

Prikladom vyuzitia volne dopovanych (pridanych) zna-
Ciek a zdvislosti pomeru emisnych pdsov od polarity su fluo-
rescencné Studie mikro$truktiry diblokovych kopolymérnych
filmov polystyrénu (PS) a poly(4-vinylpyridinu) (PVP)’. Fluo-
rescenénymi znaCkami boli v tomto pripade pyrén a jeho
derivity (pyrén-1-yl)metanol, 4-(pyrén-1-yl)butdn-1-ol, ky-
selina 4-(pyrén-1-yl)butdnovd a hexyl(pyrén-1-ylmetyl)éter.
Tak ako je pri pyréne zndme, aj v tychto pripadoch bol pomer
intenzit emisnych pasov I,/I; zavisly od polarity mikroprostre-
dia a klesal vo filmoch v zmysle polarity matrice od PVP cez
kopolymér aZ po Cisty PS. Zdvislost pomeru intenzity pasov
je mdlo vyraznd pre 4-(pyrén-1-yl)butdn-1-ol. Pre ostatné
znaCky je tdto zdvislost dost vyraznd a sondy su vhodné
na charakterizaciu tohto systému. Z porovnania jednotlivych
hodnot pre Cisté komponenty a kopolymér vidno, v ktorej Casti
kopolyméru sa dand znacka nachadza. (Pyrén-1-yl)metanol,
4-(pyrén-1-yl)butdn-1-ol a kyselina 4-(pyrén-1-yl)butanova
su preferencne solvatované PVP fazou. Toto je pravdepodob-
ne sposobené vodikovymi vizbami medzi OH skupinou a py-
ridinovou skupinou. Pyrén a hexyl(pyrén-1-ylmetyl)éter, kto-
ré nemaju skupiny schopné tvorit vodikovu vizbu, su rozpus-
tené v PS faze kopolyméru.

Aj doba Zivota fluorescencie v polymérnych filmoch je
vyrazne ind pre PS a pre PVP resp. PS-PVP a klesd od PS
po PVP. Vsetky tieto fluorescencné merania potvrdzuju, Ze
z tychto dvoch nekompatibilnych polymérov vznikd fazovo-
-separovany blokovy kopolymér, ako to ukdzala aj transmisnd
elektrénova snimka filmu PS-PVP.
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Tabulka IT

Zavislost pomeru pikov 7,(378 nm)/I,(388 nm) viazanych
pyrénovych znaciek od polarity polymérneho prostredia, A,
=347 nm

Znacka Polymérne prostredie I/
Pyrén IPN 1,39
(dopovany) PE film 1,01
PS film 1,96
PMMA film 2,45
PyMMA® PVC film 2,61
IPN 2,30
P(S-co-BMA) (3:7) 2,56
PyMMS" PE film 0,43
PS film 0,70
PMMA film 1,17
PVC film 1,99
IPN 0,97
IPN (ockovany PE) 0,43
P(S-co-BMA) (3:7) 0,97

*PyMMA — (pyrén-1-yl)metyl-metakrylt, beMMS —(pyrén-
-1-ylmetyl)(4-vinylbenzyl)éter

Zmenu pomeru emisnych pikov pyrénu a jeho derivatov
sme vyuzili aj pri charakterizdcii vzdjomne preniknutych sieti
(IPN), v ktorych jednu siet tvoril PE zosieteny peroxidom
a druhd siet tvoril kopolymér poly(S-co-BMA) zosieteny bu-
tan-1,4-diyl-dimetakrylitom (BDDM). Moldrny pomer faz
bol 1:1, pricom kopolymér bol v pomere 3:7. Na charakteri-
zéciu sme vyuzili viazané derivaty (pyrén-1-yl)metyl-metak-
rylat, ktory sa pri priprave IPN porovnanim pomeru pikov /,/I;
v niektorych prostrediach kopolymerizoval prevazne v butyl-
metakryldtovej asti IPN a (pyrén-1-ylmetyl)(4-vinylbenzyl)-
éter, ktory bol zase ko(g)olymerizovany prevazne v styrénovej
Casti IPN (tabulka IT)"".

Zmenou pomeru S:BMA v kopolymérovej casti IPN sieti
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sazmeni aj pomer /,/I; kopolymerizovanych pyrénovych fluo-
rescenc¢nych znaciek. To znamend, Ze vzhladom na citlivost
znaCky na bezprostredné okolie, tdto Cast siete tvori jednu fazu
a pridavok styrénu resp. butyl-metakryldtu ovplyviuje fluo-
rescencnu znaCku viazani v metakryldtovej resp. styrénovej
Casti IPN.

Dané fluorescencné znacky sme ockovali aj na PE ako
druhi fazu systému. Pomer pikov by mal mat nizku hodnotu
vzhladom na nepoldrnost PE. Pre derivdt PyMMS, ako to
vidno v tabulke II, je hodnota /,/I; v IPN nizka a zdroven je
rovnakad ako hodnota pomeru v ¢istom PE. Ziskané vysledky
su v sulade s pozorovanim TEM snimok danych IPN sieti, kde
je vidno kontinudlnu matricu PE a dispergovand fazu vznika-
jucu z kopolyméru poly(S-co-BMA). Domény kopolyméru
s priemerom asi 1 wm su obklopené asi 0,1 wm hrubou vrstvou
PE!!. Tieto vzdialenosti si prili§ velké, aby bolo mozné pozo-
rovat efekt zmeny zloZenia kopolymérnej fazy poly(S-co-
-BMA) na emisiu pyrénu viazaného v PE fdze. V praci sme
pouZzili aj butyl-metakryldtovy derivat 4-(pyrén-1-yl)butyl-
-metakryldt, ktorého pomer 1,/I; bol vysoky a nezavisel od
polarity prostredia. Podobny vysledok s derivatom pyrénu
s butylovym uhlikovym ramienkom dosiahli u aj ini autori”'%

Dalsim prikladom vplyvu polarity polymérneho prostredia
je pouzitie fluorescen¢nych znaciek naftalén-1- a -2-sulfond-
tovych aniénov (1-NS, I a 2-NS, II), (zrov."?). Tieto znacky
boli porovnavané pri konforma¢nom chovani polyalylaminu
vo vodnych roztokoch. Priddvanim etanolu alebo HC1 do vody
sa zvySovala intenzita emisie a aj vinovd dizka emisného
maxima naftalén-1-sulfondtového aniénu. Tieto dve znacky
vykazuju lepsiu zdvislost spominanych fluorescenénych para-
metrov ako CastejSie pouzivany 5-(dimetylamino)naftalén-1-
-sulfondtovy anion (/11, DNS).

Naproti tomu 1-NS a 2-NS nie sid vhodné na detekciu kon-
centracie K,HPO, a KCl kvdli ich silnej hydrofébnej interakcii
kedy tvoria silné asocidty v polyméri oproti DNS, ktory je
menej hydrofébny a pridavkom soli tvori len slabé asocidty.

Fluorescencné znacenie poly(N-izopropylakrylamidovych)
(PNIPAM) gélov pouzitim 9-[4-(dimetylamino)fenyl]fenan-
trénu (/V) a 4-(dikyanmetylidén)-6-[4-(dimetylamino)styryl]-
-2-methyl-4H-pyranu (V, 4HP) bolo vyuZité aj na monitoro-
vanie sposobu, akym sa vo vode sprdvaju gély, siefované pri
teplotne indukovanych fazovych prechodoch a $tidiu zmien
polarity mikroprostredia pocas tychto prechodov'*". Tieto
fluorescen¢né znacky s elektrondonornym N,N-dimetylanili-
nom a elektronakceptornym fenantrénom resp. pyranom v Struk-
tire vykazuji vnutromolekulovu ,.charge—transfer” fluores-
cenciu (ICT), ktorych emisné maximd sa s polaritou prostredia
postivaji k vy§sim vlnovym dizkam. Z vysledkov vyplyva, Ze

HiC,
A2 .
H,C Q o O CH=CHQN\
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kopolymerizovanim s metyl-metakryldtom je gél pri tejto
teplote v kolapse, naopak kopolymerizaciou s N,N-dimetylak-
rylamidom je gél otvoreny.

V suicasnej dobe sa Casto pouzivaju rézne polymérne per-
meacné membrdny, ktorych priepustnost sa dd kontrolovat
zmenami vonkajSieho prostredia. Jednym z takych vonkajsich
»vypinacov* je aj pH okolitého prostredia. V poslednej dobe
je velky zdujem prdve o tieto druhy membran, ktoré sa takto
dajui vyuzif ako spustace liekov pri ich enkapsuldcii. Takéto
membrdny je mozné charakterizovat fluorescen¢nou spektro-
skopiou pomocou derivatu naftalénu, ako to ukdzal Kobaya-
shi'®. Chromofér naftalénu viazal do permeacnej polymérnej
membrdny zloZenej z kopolyméru polyakrylonitrilu (PAN)
s kyselinou polyakrylovou alebo polymetakrylovou cez viny-
lovi skupinu znacky. Zvysovanim pH z kyslej oblasti do
bazickej oblasti sa intenzita fluorescencie naftalénu znizuje
a nastdva aj posun emisného maxima k vy$§im vinovym diz-
kam. Je to spdsobené mikropolaritou prostredia v membrane,
ktord sa meni z nepoldrneho média na poldrne disocidciou
volnych COOH skupin na COO™ skupiny. Takéto membrany
vykazuju priepustnost (filtraciu) zdvisld od pH.

Fluorescenc¢nd technika sa vyuzila aj na charakterizovanie
permeacnych mikrofiltracnych PE membran obsahujticich o¢-
kované retazce s aminoskupinami, ktoré st schopné zachyta-
vat kovové iony alebo proteiny pocas permedcie ich roztokov
cez péry membran. Priepustnost rozpustadiel' ' ako aj ad-
sorptivita molekul'® modifikovanych membran zavisi hlavne
od vlastnosti ockovanych refazcov ako je ich dizka, hustota
ockovania a ich konformdcia. Prdve tieto vlastnosti charakte-
rizovali autori’’ pomocou fluorescencie pouzitim kyseliny
5-(dimetylamino)naftalén-1-sulfénovej (I11, dansyl, DNS), kto-
rej poloha emisného maxima je zdvisld na polarite prostredia.
Z polohy emisného pasu DNS je mozné sledovat konformacné
zmeny tejto membrdny v roznych rozpustadlach. Vyraznd
zmena polohy pasu k vy3§im vlnovym dizkam vo vode a v me-
tanole je spdsobend natiahnutim o¢kovanych refazcov, medzi
ktoré prenikd polarne rozpustadlo a ovplyviiuje DNS. Naopak
v N,N-dimetylformamide, aceténe a benzéne sa taky vyrazny
posun nepozoroval, pretoze oCkované retazce sui v tychto
rozpustadlach v kolapse a DNS neobklopuje rozpustadlo, ale
nepoldrna matrica PE.

2.2. Informdcie ziskané z tvorby
excimérov a exciplexov
v polymérnom prostredi

St zndme mnohé zliceniny, ktoré —na rozdiel od komple-
xov s prenosom ndboja v zdkladnom stave — tvoria komplexy
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tohto typu v excitovanom stave. Exciplexy a exciméry nemaju
zdkladny stav, po dezaktivdcii sa rozpadaju, preto v absorp-
¢nom spektre pozorujeme len pdsy zodpovedajice spektram
neovplyvnenych monomérnych zloziek. Dezaktivdcia (fluo-
rescencia) je v spektre reprezentovana Sirokym nestrukturali-
zovanym pasom posunutym k vy$§im vinovym dizkam, ako
su pdsy zodpovedajice komponentom. ZvySovanim koncen-
trdcie sa zvysuje aj intenzita tohto pdsu a naopak, intenzita
monomérnej emisie klesd, o umoziuje odliSenie tychto pasov.

Jednou z najbeznejsich fluorescencénych znaciek tvoria-
cich exciméry je pyrén resp. jeho derivaty. Tvorba exciméru
moze byt vyuZitd na sledovanie rdznych parametrov a vlast-
nosti roztokov alebo polymérov. Napriklad mnozstvo excimé-
ru pre znac¢ku 4-(pyrén-1-yl)-N-(pyrén-1-ylmetyl)butdnamid
je zavislé od teploty®!. Tento fakt sa dd vyuzit v materidloch
na meranie teploty presne definovaného miesta vzorky.

Winnik a spol. % sledoval v roztoku priebeh dynamickej
cyklizécie koncov retazca polystyrénu (PS), ktory bol znaceny
pyrénom na koncoch retazca. Pyrén tvorbou excimérov po-
skytuje vynikajuci sposob monitorovania kinetiky cyklizdcie
end-to-end”, a tym charakterizuje kvalitu rozpustadla pre PS.
Zaujimavé je pozorovanie, Ze zmeny rychlosti cyklizdcie spo-
sobené zvySenim koncentrdcie polyméru si mensie, ako zod-
povedajuci ndrast viskozity v roztokoch.

Tvorba excimérov pyrénu a zhdSanie jeho fluorescencie
bolo vyuzité aj pri skimani latexovych Gastic PS%. Tvorba
excimérov pouzitej sondy (kyselina 4-(pyrén-1-yl)butanova)
je zavisla od pH. Pri pH > 8 sa kyselina ionizuje a prejde
z povrchu latexu do vodného roztoku, kde excimér netvori.

Casto sa na charakterizdciu semikrystalickych polymérov
ako polypropylén (PP) a PE vyuzivaju bichromoforické deri-
véty pyrénu ako su o,w-di(pyrén-1-yl)alkdny. Zistilo sa, Ze
v medzifdzovom priestore PE filmov tvoria chromoférové
skupiny tychto derivatov Specifické konformacie, ktoré neboli
detegované v normalnych izotropickych alebo sklovitych mé-
diach?.

Dendriméry, ako Specidlne druhy polymérov, sa vyuzivaju
ako nosice katalyzdtorov alebo bioaktivne zliceniny. Segmen-
tdlna mobilita tychto zlicenin je doleZitd pri inkorpordcii
malych molekul (katalyzdtorov) a ich viazania v aktivnych
miestach dendriméru. Fluorescenénd spektroskopia umoziu-
je sledovat distribuciu a mobilitu fluorescenénych znaciek
v dendriméri, priCcom najcastejSie sa pouziva pyrén a jeho
derivéty. Mobilita segmentov dendrimérov obsahujtcich fos-
for v rozpustadldch s rdznou viskozitou bola sledovand tvor-
bou exciméru medzi viazanym pyrénom na polymér pomerne
netypicky cez hydrazid a neviazanym pyrénom obsiahnutym
v molekule modelovej zliceniny'2. MnozZstvo exciméru sa
zniZuje narastanim viskozity rozpustadla, ktoré zabranuje pre-
nikaniu znacky do dendriméru.

Podobni stidiu mobility segmentov polyméru a fluores-
cencnej znacky na zdklade tvorby exciméru a jeho zhdSania
zaznamenal Kowalczyk a spol.25 1,3-Di(pyrén-1-yl)propdn
dopovany do makromolekul Tudského albuminu (HSA) v mi-
celiach dodecyltrimetylaménium chloridu alebo rozpusteného
v 1,4-dioxdne vykazuje v albumine tvorbu diméru v zakladnom
stave. Podla autorov v8ak nie je mozné zo sledovania pome-
ru excimérnej a monomérnej intenzity pyrénového derivatu
v HSA vyvodit vysledky o lokdlnej mikrofluidite vo vnitri
proteinu, ale metodika mdZe byt pouzitd na rozlisenie konfor-
mdcie znacky v roznych ,,zvrdsnenych® miestach proteinu.
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Pyrén a jeho tvorba excimérov boli aj zdkladom Stidie
rozdelovania velmi zriedeného polymérneho roztoku goly(s-
-kaprolakténu) znaceného pyrénom v tetrahydrofurane?. Ten-
to typ polyméru je zaujimavy hlavne z hladiska jeho bio-
kompatibility a ,,biodegradovatelnosti*. Rozdelovanie za¢ina
z ,,plynného* roztoku globul a malych klastrov a pozorovali
sa tri stavy pred zrdZanim: pociato¢ny zamrznuty stav, v kto-
rom sa Castice krizia (kolidujui), ale nenarastaju; druhy stav,
kde klastre narastaju inkorpordciou globiil; a treti stav, kedy
sazac¢inaju tvorit zrnd. Ndrast exciméru sa pozoroval v druhom
a trefom stave. Toto je pripisované fdzovému rozdelovaniu
spomalovaného viskoelastickym efektom.

Ovela menej sa pri charakterizécii polymérov tvorbou
dimérov stretdvame s vyuZitim exciplexov. Touto problema-
tikou sa zaoberala Lisa A. Kelly”’, ktord sledovala teplot-
né zmeny fluorescencnych spektier perylénu (monomér/exci-
plex) v mikcenom siefovanom PS. Perylén tvori exciplex
s N-alyl-N-metylanilinom (NA), ktory bol zakopolymerizova-
ny do PS refazca. ZvySovanim teploty narastala linedrne mo-
nomérna Cast emisného spektra (pasy 463 nm a 475 nm)
samotného perylénu v PS filme, exciplexovd Cast spektra
(Siroky pds okolo 551 nm) zostdvala konstantnd. Tento dej
prebieha podla nasledujicej schémy, pricom sa rovnoviha
narastanim teploty postiva na stranu monomérnych zloziek:

perylén  + NA z2
(modry) (neemituje)

perylén — NA
(zeleny)

Tymto sa autorom podarilo vytvorif termosenzitivnu znac-
ku, ktord v oblasti polymérov nebola doposial v literatdre
spomenutd. Teplotnd zdvislost tvorby exciplexu bola sledova-
nd v oblasti 25-85 °C a jej citlivost je +2 °C.

Tvorbu exciméru najpouzivanejsieho derivatu pyrénu di-
(pyrén-1-ylmetyl)éteru (DiPyM) sme sledovali aj v IPN sieti
typu PE/P(S-co-BMA)*. Sledovali sme ndrast excimérnej
emisie v zdvislosti od ¢asu napuciavania v toluéne a cyklohe-
xdne a aj v zdvislosti od hustoty zosietenia IPN. V pripade
dopovanej znacky pri priprave v sieti vznikaji miesta, v kto-
rych chromof6r uviazne a nemoze vytvorif excimér natocenim
pyrénovych jadier, hoci hustota zosietenia podla mechanic-
kych merani bola relativne nizka. Pre dodato¢ne penetrovanu
sondu, DiPyM napuciavanim IPN v toluéne a cyklohexdne
v zdvislosti od ¢asu napuciavania tvori excimér. V spektrach
v§ak dominuje stdle monomérna emisia, ¢o dokazuje flexibi-
litu IPN, pretoze DiPyM bol do nej penetrovany z rovnakého
rozpusfadla, v ktorom siet napuciavala. Po vysuseni siete sa
jej segmenty ulozili inym spdsobom a znacka v nich zostala
uviznend, ¢o potvrdilo aj nemoznost tplnej extrakcie DiPyM
z IPN pouzitim toluénu. Vplyv hustoty siete (rozdiel medzi
obsahom siefovadla BDDM 1 a 3 mol.%) na rychlost tvorby
exciméru v IPN nebol vyrazny, prejavil sa aZz meranim rych-
losti ndrastu exciméru v roztoku toluénu, do ktorého bol
DiPyM extrahovany pri napuciavani siete.

2.3. Informdcie ziskané
z bezradiac¢ného prenosu energie

2.3.1. Prenos energie medzi donorom a akceptorom

Vyuzitie metddy bezradia¢ného prenosu energie (NRET)
v oblasti polymérov a polymérnych zmesi vyvinul a dalej
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rozvijal Morawetz**>* hlavne pre sledovanie mieSatelnosti
polymérov. Jednd sa o prenos energie z donoru na akceptor,
ktory je podmieneny dostatocne blizkou vzdjomnou vzdiale-
nostou. Je teda mozné sledovaf mieSatelnost jednotlivych
polymérnych zmesi, ak su jednotlivé fazy znacené vhodnymi
fluorescencnymi znackami. Ak pri prenose energie nedocha-
dza k difuzii, je prenos mozné kvantitativne vyhodnotit na
zdaklade Perrinovho modelu statického zhdSania, pricom me-
chanizmus prenosu je vymenny (pri kontakte donora s polo-
merom Ry, a akceptora s polomerom R,) alebo Forsterovym
rezonanénym prenosom na vzdialenost vicsiu ako sucet R, +
R,. V pritomnosti nizkoviskéznych rozpustadiel je prenos
kvantitativne popisany Sternovou-Volmerovou kinetikou>!.

Technika fluorescencnych znaciek bola v tejto oblasti
skimand pre rozne zmesi klasickych amorfnych polymérov
(PS, poly(o-metylstyrén) (PMS), poly(2,6-dimetyl-1,4-feny-
Iénéter), poly(4-terc-but2ylstyrén), poly(metyl-metakryldt), po-
ly[metyl(vinyl)éter]**>>* ale aj zmesi poly(vinylalkoholu)
s poly(vinyl-acetitom)*>. V pracach sa pozorovala miesatel-
nost tychto zmesi v roznych pomeroch®+**4 charakterizovala
sa velkost domén zmesi*>*®, pripadne S$truktira jadrovych
miciel®.

Prenos energie sa vyuZil aj na Stidium miesatelnosti zmes{
polysildnov poly[metyl(propyl)silanu] (PMPrS) s poly(dihe-
xylsilinom) (PDHS)’. Polysildny si zaujimavou skupinou
kvapalnokrystalickych polymérov s elektronovymi a opticky-
mi vlastnosfami, ktoré vychddzaju zo zdvislosti konformacnej
delokalizdcie ¢ elektrénov medzi bo¢nymi vetvami polymé-
ru®®, V tomto pripade boli ako fluorescenéné znacky vyuzité
samotné polyméry, pretoze vykazuju fluorescencné vlastnosti.
Polysildny s r6znou Struktirou maju rozlicné spektroskopické
vlastnosti a m6zu byt potom pouzité ako donor a akceptor
pri bezradiacnom prenose energie v mieSatelnych zmesiach.
V tomto pripade md PDHS menej vyrazny absorpény pds pri
328 a vyraznejsi pri 378 nm, PMPrS ma vyrazny pés pri
378 nm a excitdciou pri 300 nm je mozné pozorovat emisiu
obidvoch zloziek. Z vysledkov absorpénych a emisnych spek-
tier samotnych polymérov a ich zmesi sa zistilo, ze zmes
PMPrS a PDHS je miesatelna v celom koncentra¢nom rozsa-
hu. Naproti tomu zmes poly[metyl(oktadecyl)sildnu] s PDHS
bola podla merani nemieSatelnd.

Prikladom, v ktorom sa NRET pouzil na semikrystalic-
kych polyméroch, je stidium polyetylénu kopolymerizované-
ho s malym mnoZstvom metyl-akryldtu®”. Donorom energie
bol fenantrén a akceptorom bol antracén, pricom obidva boli
viazané cez esterovu vizbu akryldtu. Reakciou metyl-akrylatu
s OH skupinou na chromofére vznikol fluorescencne znaceny
polymér s obsahom znacky 0,049 mmol na 1 g polyméru. Za
tychto podmienok bol stanoveny polomer efektivneho zha-
Sania emisie fenantrénu antracénom resp. prenos energie zo
statickych merani na 2,19 nm a z dynamickych merani (zhd-
Sacie krivky) na 2,1 nm.

Medzi zaujimavé zmesi polymérov, ktoré boli charakteri-
zované metédou NRET, patria tieZ polyfluorénové ZPolyméry
tvoriace vrstvy v svetlo emitujicich diédach (LED)*. Forste-
rovym modelom ¢asovo rozliSenou fotoluminiscenciou v pik-
osekundovej oblasti bola charakterizovand zmes poly(9,9-di-
oktylfluorénu) (F8) a poly(9,9-dioktylfluorén-co-benzotiadia-
zolu) (BT), pricom prvy z nich bol donor a druhy akceptor
energie. Pri nizkych koncentrdciach BT (0,5 %) v zmesi sa
pozorovala doba Zivota luminiscencie okolo 100 ps, ¢o je Cas
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korespondujtici s dobou zZivota krystalickej fazy Cistého F8.
V oblasti do 50 % BT je tento ¢as kratky (12 ps), ¢o svedci
o jednokrokovom prenose energie medzi susednymi segmen-
tami.

Bezradia¢ny prenos energie medzi donorom a akceptorom
je mozné vyuzit aj pri stanovovani extrémne nizkych difiz-
nych koeficientov (10~ Sem®s™) nizkomolekulovych znaciek,
ktory sa riadi Fickovym zdkonom. Torkelson a spol.*' vyuzili
tito techniku pri blizsej charakterizdcii kau¢ukovych polymé-
rov [poly(izobutyl-metakrylatu) (PiBMA) a poly(etyl-metak-
ryldtu) (PEMA)] v oblasti ich T, kedy nastdva pohyb segmen-
tov polyméru. Technologicky zdujem je o tieto polyméry v
oblasti diftizie kontrolovanych lieciv, ndterov a tlac¢iarenskych
aplikdcii. Autori vybrali fluorescen¢né znacky s rdoznou velk-
ostou. Pyrén vystupoval ako donor energie a dekacyklén,
9,10-bis(fenyletynyl)antracén a N-etyl-N-(2-hydroxyetyl)-4-
-(trikyanvinyl)anilin boli akceptormi energie. Diftizny koefi-
cient D tychto znacdiek sa dramaticky liSil v zdvislosti od
velkosti molekuly. Napriklad D pre dekacyklén bol 3x mensi
ako pre pyrén. Tiez flexibilita znaciek zvySovala diftizny
koeficient.

Pri charakterizdcii IPN bezradiacnym prenosom energie
sme vychddzali z predstavy dvojfazového usporiadania tejto
siete s interpenetrovanou fdzou na hraniciach s PE matricou
adoménami kopolyméru zistené na zdklade snimok ziskanych
z mikroskopie atémovych sil (atomic force microscopy, AFM).
Prenosom energie z fenantrénu, ktory bol kopolymerizovany
v poly(S-co-BMA) féze IPN, na antracén, viazany na PE fazu,
sme sa snazili dokazaf prave pritomnost interpenetrovane;j
fazy. Zo statickych merani emisnych spektier znacenych IPN
blokov pri excitdcii 300 nm nie je vidno prenos energie na
antracén. PE s viazanym antracénom tvori v IPN kontinudlnu
fazu s hribkou asi 100 nm, v ktorej si separované bunkové
domény kopolyméru s viazanym fenantrénovym donorom
s velkostou okolo I um (cit.'). Toto usporiadanie tvori bariéru
prenosu energie medzi chromoférmi viazanymi v rozdielnych
fazach, pretoZe merania prenosu vyhodnotené Perrinovym
modelom v poly(S-co-BMA) bez PE zistili polomer prenosu
iba okolo 2 az 4 nm.

2.3.2. Zhdsanie fluorescencie zhdsacom

Medzi merania prenosu energie mézeme zaradit aj zhdsa-
nie fluorescencie a meranie doby Zivota chromoféru zhdsané-
ho nizkomolekulovym zhdSacom. T4éto technika sa dd vyuZit
najmé pri ziskavani difiznych koeficientov nizkomolekulo-
vych rozpustadiel v roznych polyméroch alebo pri charakte-
rizdcii polymérov a polymérnych gélov ich napuciavanim
v rozpustadlach.

Weiss a spol.*>* tito techniku vyuzili pri ziskani difiz-
nych rychlosti v redlnom ¢ase, diftiznych aktiva¢nych energif
a difuznych koeficientov N,N-dimetylanilinu (DMA) a anizo-
Iu v natiahnutych a nenatiahnutych PE filmoch znacenych
pyrénom. Fluorescencia pyrénu bola zhdSand DMA alebo
anizolom, ktory difundoval z roztoku metanolu do PE filmu,
pricom tento proces mdze byt popisany Fickovym druhym
zdkonom pre difiziu, v ktorej M, a Meo si koncentricie do-
pantu v Case t a v rovnovdhe, / je hribka filmu a D difizny
koeficient dopantu (rovnica 1).

M,] M_ = (4/]) (DIm)""* 1?2 (1)

1056



Chem. Listy 97, 1052 — 1060 (2003)

Po dprave pre intenzity emisie chromoféru, ktory je zha-
Sany, sa M/M_ zmeni na (I, - 1)) / (I, — 1.,). Dopanty (sondy)
sa v semikrystalickych polyméroch dostdvaju prakticky vy-
hradne do amorfnej cCasti polyméru. Natiahnutim takéhoto
polyméru sa napriamuju refazce spdjajiice krystalinity, ¢im sa
volny objem v amorfnej Casti pre dopované molekuly zmen-
Suje. Ukladanim refazcov sa zvySuje aj kryStalinita natiahnu-
tého polyméru. Z porovnania vysledkov vyplyva, Ze natiahnu-
tim PE sa zmenSuje priestor pre dopant, diftizny koeficient
DMA bol nizsi, aktivacnd energia difiizie zhdSaca sa vSak
zvysila len nepatrne asi o 2 kcal.mol™. Podobné meranie
uskutocnil Weiss a spol.44 aj s viazanym antracénom v PE
filmoch, pricom do vysledkov zahrnul aj merania diftizie
DMA z rozpustadiel, ktoré napuciavaji PE. Tieto rozpustadla
zvySuju mobilitu refazcov a zvacsuji volny objem v amorfnej
faze PE (hexdn, cyklohexdn, toluén). V rozpustadlach, ktoré
napuciavaju PE boli difizne koeficienty 25 az 40 ndsobne
vysSie a aktivacné energie sa zniZili na 5,6 az 3 kcal.mol .

Pekcan a spol. sledovali priebeh napuciavania a rozpusta-
nia PMMA bloku pomocou statickych® a ¢asovo rozlise-
nych46 fluorescen¢nych merani pyrénu ako volnej znacky
v redlnom case. Jednym z modelov rozpustania sklovitych
polymérov je rozpustanie podla Fickovho zdkona, kde vystu-
puje konStantny koeficient diftizie D pri sorpcii a desorpcii
dovniitra a von z bloku. V druhom modeli ide o pripad, kde sa
po vniknuti rozpustadla do bloku polyméru vytvori gél, ktory
je oddeleny od sklovitej Casti polyméru hranicou a ma kon-
Stantnud hribku. Této hranica sa posiva konstantnou rychlos-
tou do polyméru. Desorpény koeficient polymérnych retazcov
pre rozne pomery chloroformu a heptdnu ako rozpustadla bol
vypocitany z ndrastu intenzity emisie pyrénu v roztoku, v kto-
rom sa polymér rozpustal. Pohyboval sa okolo 1,5.107° az
3,7.10° cm®s™! a riadil sa podla prvého modelu. Sorp&ny
koeficient rozgﬁﬁt’adla do sklovitého polyméru bol asi o rad
nizsi (2,07.107 a2 3,25.10” cm*s ') a je zdvisly na rychlostnej
konstante relaxdcie refazcov k, ktord bola vyssia v ¢istom
chloroforme. Samotné rozpustadlo tiez ovplyviluje excitované
stavy molekdl, pretoZe je zndme, Ze interakcia medzi chromo-
férom a molekulami rozpuistadla s7pﬁsobuje rozdiel v energii
zdkladného a excitovaného stavu*’. Ak rozpustanie uskutoc-
novali za mieSania, proces sa riadil ¢isto Fickovym zdkonom
(prvy model), pricom sa netvorila Ziadna vrstva gélu a refazce
sa hned uvoliovali do roztoku.

Monitorovanie rozptstania PMMA v dobrom rozpustadle
je mozné sledovat aj meranim doby Zivota fluorescencie do-
povaného pyrénu v redlnom Gase*®. Toto meranie poskytlo
podobné vysledky ako statické merania, ale nie si pri iom
potrebné korekcie okolitého prostredia.

Druhy Fickov zdkon bol pouZity aj na meranie diftiznych
koeficientov a permeability kyslika cez r6zne polymérne filmy
vyuzitim zhasania fosforescencie chromoféru*®. Doba Zivota
fosforescencie pouzitého chromoféru bola 100 ps. Zhasanim
fosforescencie autori vypocitali diftizne koeficienty a permea-
bilitu kyslika pre rozne polyméry ako boli teflén, poly(etylén-
-tereftalat), PS a PE.

Pri charakterizdcii IPN siete PE/P(S-co-BMA) sme tiez
vyuzili zhdSanie fluorescencie viazanych derivdtov pyrénu
rozpidstadlom resp. kyslikom, ktory bol v neodvzdusnenom
rozpustadle. Monitorovanim intenzity emisie pyrénovych zna-
¢iek viazanych na jednotlivé fazy siete v redlnom case pri
napuciavani IPN v toluéne a cyklohexdne pri 40 °C sme zi-
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Obr. 1. Graf zavislosti I, - I_/I, - I od ¢asu ¢ pre PyMMS viazany
v poly(S-co-BMA) faze IPN (0,5 mol.% BDDM) umiestnenej v za-
vzdus$nenom cyklohexdne pri 40 °C (bodkovana ¢iara) a fitovanie
podrl'a Fickovho zdkona (pIna ¢iara), A, =347 nm, A__ = 388 nm

skali zhdSacie krivky, ktoré bolo mozné fitovaf monoexponen-
cidlnou formou Fickovho zdkona (obr. 1). Na zdklade fitova-
nia boli vypocitané difizne koeficienty kyslika (1.107° az
9.10°cm*s™) do napuciavanych IPN s r6znou hustotou siete
v réznych rozpustadlach. Vyssie diftizne koeficienty kyslika
sa vo vSeobecnosti dosiahli pri napuciavani toluénom, ¢o
hovori o vyssej rychlosti penetricie toluénu do IPN. Dosled-
kom toho je rychlejsi pristup kyslika a zhdSanie chromoféru
pyrénu.

2.4. Zéavislost intenzity emisie znaciek
od polymérneho prostredia

Pri polymerizac¢nych reakcidch dochddza vo vicsine pri-
padov k zvySovaniu hustoty a viskozity prostredia, co je
spdsobené postupnou premenou kvapalnych monomérov na
pevné polyméry. Prave intenzita emisie je okrem iného zdvisld
aj na pohyblivosti znacky alebo jej Casti v prostredi. Tymto
spdsobom sa Casto vyuzivaju fluorescencné znacky a fluores-
cencnd spektroskopia pri sledovani kinetiky polymerizacnych
reakcii, pretoZe umoziiuje priame sledovanie reakcie aj v blo-
koch a nie iba vo filmoch ako infracervend spektroskopia
(FTIR).

Pyrén a 4-(pyrén-1-yl)butdn-1-ol boli pouzité pri sledova-
ni polymerizdcie a sietovania poly(akrylamidu) (PAA) s N,N’-
-metylénbis(akrylamidom)®. Fazova separicia tohto kopo-
lyméru sposobuje pri siefovacej reakcii vznik heterogénnej
Struktiry, ¢o mdze byt indukované zvySovanim hustoty siete
alebo zmenami solvatacnych sil. V kazdej polymerizovanej
vzorke sa pozorovalo zvySovanie intenzity fluorescencie po-
¢as reakcie a v zhode s predchddzajicimi vysledkami sa
pozorovali tri rozdielne stupne reakcie. V prvom stupni (pred-
gelacnom) sa intenzita vyrazne nemenila. V druhom stupni
(gelacnom) sa intenzita rapidne zvySovala, ¢o bolo dosledkom
zvySovania mikroviskozity domén, v ktorych bol chromofér
umiestneny. V postgelacnom stupni reakcie sa intenzita zvy-
Sovala uz len nepatrne, ¢o hovori o nedefinovanych fyzikal-
nych procesoch v systéme.

Podobné sledovanie kinetiky polymerizdcie pomocou py-
rénu robil aj Pekcan a spol.>’, ktori sledovali sol-gel proces
kopolymerizdcie styrénu s divinylbenzénom. Zvy$ovanie hus-
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R®  N(CH,), . R R’
a | SO,NH, H
OO b | SO-NJ H
¢ | COCH,CH,4 COCH,CH;
R’ d | CO(CH,,CH, CO(CH,),,CH,
a 5-(dimetylamino)naftalén-1-sulfénamid (DAM)
b 1-[5-(dimetylamino)naftalén-1-sulfonyl]aziridin (DAZ)
¢ 5-(dimetylamino)-1,4-dipropionylnaftalén (PRODAN)
d 1-(dimethylamino)-5,8-didodekanoylnaftalén (LAURDAN)
(CHy),N \ s
T
N
CH,C¢H,SO;
2-{4-[4-(dimetylamino)fenyl]buta-1,3-dién-1-yl}-3-
-etylbenzotiazol-3-ium-tosylat (STYRYL7)
Schéma 1

toty reak¢nej zmesi sposobuje niZsiu mobilitu pyrénu, ktoré-
ho intenzita emisie rastie. Merania fluorescen¢nou technikou
v tomto pripade nezachytdvaji bod gélovatenia, ale koreSpon-
dujui s casom zaciatku %élového efektu.

Vatanparast a spol.’! sa snazili ukdzat vhodnost pouZitia
roznych fluorescenénych znaciek na sledovanie priebehu po-
lymerizdcie polyuretdnov porovnanim intenzit emisie, ale tiez
generalizovat tito techniku pre pouzitie aj pri inych poly-
méroch. Pouzili rézne znacky tvoriace intramolekulové ,,char-
ge—transfer” komplexy, ktoré obsahuju elektronakceptorni
a elektréndonorni skupinu spojené m-vizbami ako su aro-
matické aminy na bdze naftalénu, bifenylovd, kumarinova
znacka (schéma 1), uz uvedeny 4HP (V), ale aj znacky na baze
chinoliniovych a benzotiazoliovych soli”! (schéma 1).

Spolo¢nym znakom tychto znaciek je velky Stokesov po-
sun, ¢o je rozdiel vinovych dizok absorpného a emisného ma-
xima, zavislost intenzity emisie od viskozity prostredia, ale aj
posun emisného maxima v zdvislosti od viskozity prostredia.

Tvorba ,,charge—transfer* komplexov bola vyuzitd aj na
sledovanie miesatelnosti zmesi polyimidov®” Polyimid na
baze anhydridu kyseliny 4,4’ -tiodiftalovej a 4,4’-oxydianilinu
(PTI-E) vykazuje emisiu, ale druhd zlozka zmesi, polyimid na
baze anhydridu kyseliny bifenyl-3,4,3",4’-tetrakarboxylovej
a 4,4’-oxydianilinu (PBPI-E), emisiu nevykazuje. V takomto
pripade je mozny vznik intramolekulového a intermolekulo-
vého ,,charge—transfer* komplexu, pricom obidva prispievaji
k celkovej intenzite emisie. Ak je zmes polyimidov homogén-
na, intenzita emisie filmu je vyssia ako pri heterogénnej Struk-
ture filmu zmesi, kedy sa prispevok intermolekulového ,,char-
ge—transfer* komplexu straca. Z vysledkov vyplyva, Ze zmes
tychto polyimidov je miesatelnd na molekulovej trovni v ce-
lom koncentra¢nom rozsahu, ale pri teplote nad Tg zmesi
nastdva postupne rozfdzovanie.

Z mnozstva aplikdcii fluorescencnej techniky, v ktorych
nie je potrebné pouzit fluorescencni znacku, pretoze fluores-
cenciu vykazuje samotny polymér, si konjugované polymérne
systémy vhodné na pouzitie do svetlo emitujtcich diéd (light-
-emitting diodes, LED). Jednym z pripadov bola $tidia zmes{
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4-(dimetylamino)-4’-nitrobifenyl (DANBP)
CF,

‘ X

(CH3),N 0~ o

7-(dimetylamino)-4-(trifluérmetyl)kumarin (CO152)

(CH,),N

2-[4-(dimetylamino)styryl]-1-metylchinolinium
jodid (DASQI)

oligoméru 1,4-bis-[5-metyl-2-(oktyloxy)styryl]benzénu s po-
lymérmi s kreitk}ymi konjugovanymi refazcami tiez na baze fe-
nylénvinylénu®’. Podla narastu fotoluminiscencie filmu zmesi
(ako nosi¢ bol pouzity PMMA) dochadza k migracii exciténov
z oligoméru na tieto polyméry, ¢im sa podstatne zvySuje
aplikovatelnost tohto typu zmesi v produkcii LED.

Zavislost intenzity emisie od viskozity prostredia bola
vyuzitd aj na charakterizdciu polyelektrolytovych gélov mik-
¢eného polyakrylonitrilu s propylén-karbondtom a etylén-kar-
bondtom>. Tento polyelektrolyt bol dopovany Li,CrO, v po-
mere 1:3 v prospech soli, ¢o je moznd aplikdcia tohto systému
v nabfjatelnych litiovych batéridch. Konduktivita elektrolytov
je zdavisla od koncentrdcie vymennych miest a od mobility
tychto vymennych miest. V polyelektrolytoch zdvisi tento
parameter od segmentdlnych pohybov refazcov, preto byva
konduktivita oproti kvapalnym elektrolytom nizSia. Autori
pouzili fluorescenc¢nu znacku s trividlnym ndzvom dikyanvi-
nyljulolidin (VI, DCV]), ktorej rotdcia dikyanvinylovej sku-
piny pohlcuje absorbovanu energiu a tym aj zniZuje intenzitu
emisie znacky. Znacka je teda citlivd na volny objem, ktory je
inverzne spojeny s lokdlnou viskozitou prostredia. Emisné
spektrum tejto znacky naznacuje ndrast intenzity s ndrastom
koncentrécie Li* i6nov, ¢o je spdsobené pravdepodobne spo-
lo¢nou interakciou Li* i6nov s CN skupinami medzi gélom
a molekulami rozpustadla (PC a EC). Tym sa zvyS$i v systéme
lokélna viskozita a rotdcia skupiny DCVJ je obmedzena.

Pri charakterizécii IPN sieti pomocou zdvislosti intenzity
emisie od hustoty polyméru sme pouZili fluorescencné znac-
ky, v ktorych podobne ako v predchddzajicom pripade rotu-
juca skupina znizuje fluorescenciu. Takymito derivatmi su

CN

\%4 Vil
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derivaty kumarinu substituované v polohe 3 objemnym sub-
stituentom. Tieto derivéty vykazuju zdvislost intenzity emisie
od lokdlnej viskozity prostredia, ¢o bolo sledované od nizko-
molekulovych rozpustadiel cez polybuténové oleje az po pev-
né polymérne matrice®. Zo vietkych sledovanych derivatov
bol najlepsi 3-fenyl-2H-chromén-2-6n (VII, 3-fenylkumarin)
vdaka dobrej citlivosti na hustotu prostredia a vysokému
kvantovému vytazku. ZvySovanim hustoty siete pridavkom
siefovadla BDDM pri priprave IPN z 0,5 mol.% na 3 mol.%
sme nepozorovali Ziadny vplyv na intenzitu emisie tohto de-
rivétu. Predpokladalo sa, Ze v IPN je dostatok volného objemu
pre rotaciu fenylu. Vplyv hustoty siete sa vSak neprejavil ani
v zosietenych PMMA blokoch, kde sa pouzilo az 5 mol.%
siefovadla. Z tychto vysledkov je teda jasné, ze IPN je klasickd
pevnd polymérna matrica, v ktorej si pohyby bo¢nych skupin
kumarinov zastavené.

2.5.Iné typy fluorescenénych technik
na charakterizdciu polymérov
a ich zmesfi

V niektorych pripadoch st na charakterizdciu polymérov
alebo procesov v polyméroch pouzivané aj in€ experimentalne
techniky na baze fluorescencie. Napriklad v pripade konjugo-
vanych systémov ako st fenylénvinylénové polyméry sa stra-
ca v dosledku prenosu energie vibrac¢na Struktira fluorescen-
¢nych spektier. Pri niektorych aplikdciach je preto potrebnd
,.site-selective fluorescencia, ktord je zaloZend na selektiv-
nom oziaren{ jedného miesta vzorky pomocou lasera®.

Fluorescencna korelacnd spektroskopia je zase vhodnd na
popis fluktudcii fluorescencie, ktoré si dané dynamickymi
procesmi ako diftizia, agregdcia, chemicka reakcia uskutociu-
jicimi sa vo velmi malych objemoch (107" dm®) a velmi
zriedenych roztokoch. Poc¢itanim autokorela¢nej funkcie fluk-
tudcie a vybratim vhodného modelu pre analyzu autokorelac-
nej funkcie sa ziska rychlost dynamickych procesov. Tdto
technika bola vyuzita napr. pri Stidiu difiznych koeficientov
PS nanocastic v poly(vinylpyridine)°.

Na pozorovanie morfoldgie polymérov a najmi polymér-
nych zmesi sa ¢asto pouzivajui mikroskopické metody. Vyuzi-
tie fluorescencie v tejto oblasti experimentdlnych technik ma
tieZ svoje miesto. Fluorescencnd optickd mikroskopia bola
najskor pouzivand v oblasti biol6gie buniek, ale Siroké vyuzi-
tie md aj v oblasti polymérov. Je iou mozné sledovat distribu-
ciu aditiv v semikrystalickych polyméroch, segmentdlne po-
hyby a relaxdcie®’, studovat morfolégiu polymérov, oxidadnu
degraddciu, mieSatelnost a interpenetraciu polymérov a fazo-
vii separdciu polymérnych zmesi>®. Napriklad pri $tidii sekun-
darnej relaxdcie zmesi LDPE a PVC autori vyuzili fluores-
cencné vlastnosti antracénu a jeho preferencnu solubilizaciu
v amorfnych &astiach polyméru®’. Na zaklade mikroskopic-
kych snimok sa potvrdila nerovnomernd distribucia znacky,
ktora sa nachddzala hlavne v PE faze zmesi, a teda monitoro-
vala iba B-relaxdciu PE a nie aj relaxdciu PVC refazcov.

Velkad citlivost fluorescencie bola vyuzitd aj pri charakte-
rizdcii fdzovo-separovanej zmesi konjugovanych polymérov
na baze fenylénvinylénu s inertnou matricou PMMA™. Optic-
kd mikroskopia skanovanim blizkeho pola (scanning near-
-field optical microscopy) ma moznost vicsieho trojrozmer-
ného rozliSenia, a je preto vhodnd na charakterizdciu zmesi
s veImi malou koncentrdciou vodivych polymérov v matrici,
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ktorych velkost domén je Casto pod rozliSovacou schopnostou
konvencnych optickych metdd.

3. Zaver

Fluorescenc¢nd spektroskopia sa Siroko vyuZziva na charak-
terizdciu polymérov a ich zmesi, ¢o bolo demonstrované na
viacerych konkrétnych prikladoch. Vyuzitim vhodnych fluo-
rescencnych znaciek, ktorych poloha a tvar absorpénych a emis-
nych maxim, intenzita a doba Zivota emisie, pripadne tvorba
komplexov, je zavisld na prostredi, méZeme ziskat informdcie
o polarite polyméru, tuhosti a volnom objeme polyméru,
morfoldgii polymérnych zmesi alebo priepustnosti niektorych
latok cez polyméry. Vdaka svojej citlivosti poskytuje infor-
madcie presnejSie, ¢im mozu byt vyrazne doplnené informacie
zo zdkladnych analytickych, optickych a mechanickych tech-
nik pre polyméry.

Autori tymto dakuji grantovej agentiire VEGA za finan-
covanie v rdmci projektov 2/3002/23 a 2/2024/22.
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Generally, properties of polymers and polymer blends
result from their structure which can be determined by various
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1. Uvod

Zivé organismy byly a stdle jsou bohatym zdrojem orga-
nickych ldtek s unikdtni molekuldrn{ architekturou a zajima-
vymi biologickymi vlastnostmi. Kazdy objev nové piirodni
latky vyzaduje rigordzni diikaz jeji struktury, ktery je v fadé
pfipadiit mozny pouze na zdkladé syntézy, a zjisténi biolo-
gickych vlastnosti, stojicich za hlubsi prozkoumadni, rovnéz
vede k nutnosti danou substanci pfipravit, pokud mozZno tak,

Obr. 1. Strukturni typy giberelini a antheridiogenii
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aby navrZend cesta umoznila i syntézu co nejvétstho mnozstv{
analogli. Cilem nésledujiciho pojedndni je provést Ctendre

ku syntetickych studii na nékolika typech pfirodnich litek, za
které byla udélena cena Alfreda Badera v roce 2001.

2. Gibereliny a antheridiogeny:
chemicka regulace vyvojového
cyklu rostlin

Rizné faze vyvoje vyssich rostlin, jako je napt. kliceni
semen, preruseni vegetacniho klidu, syntéza enzymii, indukce
rustu stonku, stimulace kveteni, parthenokarpicky vyvoj plo-
dd, zvétseni jejich velikosti a zpomaleni procesu starnuti jsou
mj. regulovdny skupinou hormond, které jsou oznaCovdny
jako gibereliny’. Jedn4 se o vice neZ sto vysoce funkcionali-
zovanych diterpenoidd, které jsou hojné rozsifeny ve vyssich
rostlindch. Zdkladni struktura enz-20-norgiberelanu je stejnd
pro ca 60 metabolitd, za jejichZ matefskou strukturu 1ze pova-
zovat giberelin A, (I, GA,). Jednotlivé latky se lisi zejména
polohou OH skupin (obsahuji az ¢tyii OH skupiny), pfitom-
nosti dalsi dvojné vazby, epoxidové skupiny, oxoskupiny
nebo karboxylové skupiny’. Vétsina zbyvajicich giberelinii
obsahuje uplny skelet ent-giberelanu o 20 uhlikovych ato-
mech, ktery odrdzi jejich biosynteticky plivod z geranylgera-
nyl pyrofosfitu. Matefskd sloucenina je GA, (II), a dalsi
strukturni variace zahrnuji rGzny stupen oxidace na C(20)
nebo piitomnost dalsich OH skupin (obr. 1). Podrobnéjsi
informace o chemii, biologii a aplikacich téchto latek lze
nalézt v souhrnném referdtu’, ktery publikoval Mander v r.
1992.

V roce 1950 Dopp prokézal3'4, Ze tvorbu samcich pohlav-
nich orgdnt (antheridif) na nezralych gametofytech druhi
Pteridium aquilinum (hasivka orli¢i) a Dryopteris filix-mas
(kaprad samec) bylo mozno vyvolat substanci, kterd byla
izolovdna z dospélych gametofytii. Po tomto objevu bylo
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izolovano n&kolik dalgich sloucenin z jinych druhi kapradin®
a byl pro né vytvoren ndzev antheridiogeny. Zdkladnim vodit-
kem pri ur€eni struktury téchto latek bylo pozoroviani, Ze
u nékterych druht Celedi Schizaeaceae tyto latky projevovaly
biologickou aktivitu podobnou giberelinim® a naopak, Ze
gibereliny rovnéz urychlovaly tvorbu antheridii’®, Nakanishi
akol. vyuzili tyto informace pro urc¢eni struktury9 (I1I) antheri-
dové kyseliny'®, nejdalezitéjstho antheridiogenu z Anemia
phyllitidis. Tato struktura byla pozdéji revidovana (na V) diky
totdlni syntéze, kterou provedli Corey a Myers'!. Pfitomnost
antheridové kyseliny byla dokdzdna v dalsich druzich rodu
Anemia, konkrétné v A. hirsutalz, A. rotundifolia a A. flexuo-
sa'3. Nebyla objevena v A. mexicana, ale z tohoto druhu byl
ziskan jiny, giberelinim podobny antheridiogen'®, pro ktery
byla navrzena struktura' V, a potvrzena syntézou'® z giberel-
linu A,. Struktury dvou antheridiogent, izolovanych z pfi-
buzného druhu Lygodium japonicum, byly rovnéz zkoumdny,
piicemz icinnéj$im z nich je methylester 9,11-didehydro-GA,
vn'"8 Antheridiogeny obecné indukuji tvorbu antheridif uz
v koncentracich 107 M a také iniciuji kli¢eni spér, i kdyz
v relativné vys$sich koncentracich (10~ L0710 M) %,

Koncentrace hormonti v rostlinném materidlu se béZné
pohybuje v fadu mikrograml az nanograml na kilogram.
Ziskani dostate¢ného mnozstvi Cistych ldatek proto zpravidla
predstavuje znacnou Casovou a finanéni zatéz. Napft. k ziskan{
38 mg GA;, bylo nutné zpracovat jadra z 1 tuny nezralych
broskvi***"a pouhych 14 mg GA,, bylo ziskdno ze 44 tun
bambusovych vyhonkd?’. V fadé piipadi je z praktického
hlediska mozné ziskat jen nanogramova mnozstvi, kterd nam
dovoluji pouze hruby odhad struktury na zdkladé hmotnost-
niho spektra a chromatografického chovani. V hmotnostnich
spektrech giberelinti a antheridiogenti existuje fada charakte-
ristickych iontd ¢i dbytkt hmotnosti, které 1ze ptifadit uréitym
izolovanym strukturnim rystim, ale kombinace nékolika téch-
to strukturnich elementl v jedné molekule Casto vede k po-
tlaceni diagnostickych fragmentaci. Po ziskani prvni pied-
stavy o struktufe je tak dalSim krokem jeji potvrzeni nebo
vyvrdceni ¢dste¢nou syntézou.

2.1. Syntéza 11-hydroxy-9,15-
-cyklogiberelint

Na pocdtku 90. let minulého stoleti izolovali Yamane
a jeho skupina na univerzit¢ v Tokiu nékolik dosud nepo-
psanych hormonti a strukturné pfibuznych metabolitti z vySe
popsanych skupin, kterym byly pfisouzeny ndsledujici struk-
turnirysy: /. poloha hydroxylové skupiny na uhliku ¢. 11 nebo
12 vkruhu C, 2. skelet zaloZeny na struktuie 9,15-cyklogibere-

OH

odhad struktury
dle GC-MS
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linu A, s cyklopropanovym kruhem (obr. 2). Ze syntetického
hlediska patii polohy 11 a 12 mezi nejobtiznéji dostupné,
nebof v kruhu C komeréné dostupnych derivatd, pouzivanych
jako vychozi latky (vide infra), nejsou zadné funkcni skupiny,
kterych by bylo mozno vyuzit. Byly zndmy nésledujici ope-
race’s 1. zavedeni substituentu do polohy 11 u giberelini
a9,15-cyklogiberelint, 2. zaveden{ substituentu do polohy 12
giberelinového skeletu. Téchto metod bylo pouze nékolik
a byly do té doby pouzity jen v omezeném poctu piipadd.
Postup, ktery by spolehlivé umoznil provést substituci do
polohy 12 u 9,15-cyklogiberelinového systému, neexistoval.
Cilem syntetického programu, jehoz hlavni vysledky jsou déle
popsdny, byl diikaz struktury vySe popsanych ldtek na zakladé
jejich syntézy. Ten predpoklddal aplikaci a dals$i vyvoj né-
kolika existujicich syntetickych postupti, a ddle vyvoj co
nejobecnéjsi syntetické cesty pro hydroxylaci 9,15-cyklogi-
berelinového skeletu do polohy 12.

Pro syntézy giberelind a antheridiogenti se dd s vyhodou
vyuZzit komer¢ni dostupnosti dvou derivatt, ziskdvanych fer-
mentaci houby Gibberella fujikuroi, GA; (VII) a GA, (VIII)
(obr. 2). 3,13-Dihydroxy derivdt GA, je produkovan efek-
tivnéji a je proto levnéjsi, zatimco druhy derivit je ziskdvdn
dpravou fermentac¢nich podminek ve smési s analogickym
1,2-dihydro derivatem. Obé latky maji vysoce funkcionali-
zovany kruh A (allylovy lakton a substituent v poloze 3);
jedinou funkéni skupinou v oblasti kruhi C a D je exocyklickd
dvojnd vazba v poloze 16. Z hlediska struktury moznych
vychozich materidli tak v principu existuji 3 zdkladni strategie
pro zavedeni funk¢nich skupin do kruhu C giberelint:

1. vyuziti funkénich skupin v kruhu A pro postupnou funk-

cionalizaci dal$ich poloh az do kruhu C,

2. transanuldrni proces s vyuZzitim substituentl v kruhu D,
3. rozstépeni vazby mezi C(13) a C(16) a rekonstrukce kruhu

D v pozdéjsim stadiu.

Pri syntéze derivatt 11-hydroxy-9,15-cyklogiberelinové-
ho typu (obr. 3) bylo vyuzito allylového laktonu v kruhu A pro
funkcionalizaci polohy 11 a vzdjemné souhry substituenti
v kruzich A a C pro tvorbu vazby mezi uhliky 9 a 15 (zavedeni
cyklopropanového kruhu). Vychozim materidlem byl GA,
(VIII), jenz byl po ochranéni hydroxylové a karboxylové funk-
ce podroben piesmyku ptisobenim ZnBr, na izomerni 19,2-
-lakton a exocyklickd dvojnd vazba v kruhu D byla odstranéna
ozonolyzou za vzniku meziproduktu 7X. Allylova bromace
této latky poskytla piimo dibromderivat X; v reakéni smési
bylo moZné pozorovat vznikajicif monobromderivit, ale jeho
dalsi bromace do druhé allylové polohy byla tak rychla, Ze pii
pouziti jednoho ekvivalentu ¢inidla byla vzdy izolovdna smés
vychozi latky, monobrom- a dibromderivatu. Pfesun dvojné

Obr. 2. Pfedpoklddana struktura nové izolovanych latek a dostupné vychozi materialy
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vazby do polohy 10(9) je pfirozené zptsoben izomeraci pu-
vodné vzniklého allylového radikdlu na stabilnéjsi. Ldtka X
byla idedlnim kandidatem pro dalsi praci, nebot obsahovala
nejen substituent na C(11), ale i dalsi funkce, nutné pro tvorbu
vazby C-C mezi uhliky 9 a 15, tj. enolizovatelny C(15),
a dvojnou vazbu v poloze 10(9) s allylovym substituentem na
C(1). Nasledujicimi kroky proto byla vyména bromu za ky-
slikatou funkci a uzavfeni cyklopropanu atakem 15,16-enold-
tu na C(9). Octan cesny v suchém benzenu v pritomnosti
ekvivalentniho mnoZstvi 18-crown-etheru umoznil provést
obé reakce v jednom kroku za vzniku latky XI. Struktura
oblasti kruhti C a D ketonu X7 byla shodna s cilovou litkou,
a dalsi operaci byla zpétnd izomerace 19,2-laktonu na 19,10-
-lakton. Tato reakce se standardné provadi piisobenim Lewi-
sovy kyseliny, Me,BBr. Jeji mechanismus pravdépodobné
zahrnuje koordinaci mezi laktonovou funkci a boranem, po
které ndsleduje nukleofilni substituce bromidem na C(2) a cely
proces je ukoncen intramolekularni allylovou substituci uvol-
nénou karboxyldtovou skupinou na C(10). Kontratermodyna-

1 MeI/K2C03
2. AcOAc
3.ZnBr,

Xl
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mickd podstata této reakce miize byt do jisté miry vysvétlena
predpokladem, Ze jeji hnacf silou je selektivni komplexace
mezi Cinidlem a 19,2-laktony, které 19,10-laktony v dusled-
ku sterického branéni nepodléhaji. Zanedbatelnou, ale presto
komplikaci pri pfesmyku laktonu X7 byla substituce acetoxy-
lové skupiny na C(11) bromem, takze celkovym vysledkem
reakce byla latka X/I. Nezadouci reakce byla pravdépodobné
zptisobena koordinaci boranového ¢inidla ke kysliku acetoxy-
lové skupiny a predevsim aktivaci polohy 11 sousedicim
cyklopropanovym kruhem. V dalsi reakci byl proto brom na
C(11) znova nahrazen acetatem a struktura vzniklého derivatu
XIII mohla byt ddle obménovdna smérem k cilovym latkdam.
Dokonceni syntézy je zndzornéno na obr. 4. V diacetdtu
X1V, vzniklém hydrogenaci latky X111, byla nejprve obnovena
exocyklickd dvojnd vazba pomoci Lombardova-Oshimova
protokolu a selektivni hydrolyzou odstranéna acetdtova sku-
pinav poloze 3. Uvolnény hydroxyl tak bylo mozZné jednoduse
odstranit radikdlovou deoxygenaci. I kdyz pri radikalové re-
akci hrozilo vétsi nebezpeci zniceni citlivych funkénich sku-

AcO

Obr. 3. Priprava klicového prekursoru pro syntézy 11-hydroxy-9,15-cyklogiberelini

o)
1.CH,Br,, Zn/TiCl,
2 KHCO4/K,CO;4
3.C4F0(C=S)CI

Obr. 4. Dokonéeni syntézy methyl estert 11c.- a 11B-hydroxy-9,15-cyklo-GA,

1063



Chem. Listy 97, 1061 — 1069 (2003)

pin v kruzich C a D, atraktivni moZnosti bylo pouziti pen-
tafluorfenoxythiokarbonylové skupiny, zavedené Bartonem
a Jaszberenyim, vzhledem k rychlosti, jakou tyto estery pod-
I1éhaji B-stépeni. Hydroxylovd skupina v poloze 3 tak by-
la esterifikovdna pentafluorfenoxythiokarbonylchloridem za
vzniku derivatu XV. Latka XV poskytla pfi radikdlové deoxy-
genaci tributylcinhydridem derivdt XVI v témér kvantitativ-
nim vytézku (béhem nékolika minut!) a syntéza prvni cilové
latky, methylesteru 110-hydroxy-9,15-cyklo-GA, (XVII), by-
la dokoncena hydrolyzou 11o-acetdtu. Posledni operace, pii-
prava epimerniho 11f3-alkoholu, vychdzela z pfedpokladu, ze
pfi redukci oxoskupiny na C(11) borohydridem sodnym bude
hydrid pfednostné napadat reakéni centrum ze stericky pii-
stupnéjsi a-strany. Alkohol XVII byl proto podroben oxidaci
Dessovym-Martinovym c¢inidlem, a ndslednd redukce vznik-
1ého ketonu poskytla smés obou epimerti v goméru 3:1,s 11B-
-alkoholem XVIII jako hlavnim produktem?.

Hmotnostni spektrum a Kovatstiv reten¢ni index methyl-
esteru 11B-OH-9,15-cyklo-GA, (XVIII), derivatizovaného tri-
methylsilylovou skupinou, byly shodné se spektrem a reten-
¢nim indexem derivatizované neznamé latky izolované z vy-

(0]

1 .CHzBrz, Zn/TIC|4
2.KHCO4/K,CO4
3.MOMCI

Obr. 7. Syntéza vychozi latky (dien XXII) pro hydroboraci

MOMO
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vijejicich se jable¢nych semen>!. Tim bylo potvrzeno, Ze tato
substance je piirodnim giberelinem a byla ji pfifazena alokace
GA o8-

2.2.Vyvoj syntézy 12-hydroxy-9,15-
-cyklogiberelind

Dostupnost 11-hydroxy-9,15-cyklogiberelini v gramovych
mnozstvich umoznila vytvoreni elegantni koncepce syntézy
12-hydroxy izomeri (obr. 5): eliminace substituentu v poloze
11 a ndslednd funkcionalizace takto vytvofené dvojné vazby
vhodnym ¢inidlem. Vzhledem k polarizaci dvojné vazby, zpi-
sobené sousedicim cyklopropanovym kruhem, se dalo pred-
pokladat, Ze ¢inidlo boranového typu bude atakovat C(12)
elektrondeficitnim atomem boru, zatimco hydridova cast re-
agentu napadne C(11). Vznikly intermedidt pak po oxidativ-
nim zpracovdni poskytne slouceninu, hydroxylovanou v po-
loze 12. Podrobnéjsi rozbor naznacil, Ze celkovou selektivitu
procesu bude mozné ddle zvySit pouZitim exocyklické dvojné
vazby v poloze 16 jako stereochemického kontrolniho prvku.
Boranové cinidlo se bude prednostné adovat na lépe piistup-
nou exocyklickou dvojnou vazbu z méné branéné exo-strany.
Skupina BH, na C(17) pak bude intramolekuldrné atakovat
dvojnou vazbu v kruhu C, a tato adice mizZe probihat ptes dva
mozné tranzitni stavy (obr. 6), pfi¢emz tranzitni stav A se jevil
jako vyhodnéjsi nez tranzitni stav B, jednak vzhledem k vyse
zminéné polarizaci dvojné vazby zplsobené cyklopropano-
vym kruhem, a jednak vzhledem k vyssimu pnuti v interme-
didtu, vznikajicimu pres tranzitni stav B.

Jako vychozi latka k syntéze byl pouzit diacetit XIV, kte-
ry byl k dispozici v mnozZstvi stovek miligramt (obr. 7). Ob-
novenim exocyklické dvojné vazby, ndsledovanym zménou
chrénici skupiny v poloze 3, vznikla ldatka XIX, ve které byla
dal$i hydrolyzou odstranéna zbyld acetdtova skupina v poloze
11 za vzniku alkoholu XX. Tento derivat reakci s methansul-
fonylchloridem poskytl smés produktu substituce mesyloxy-
skupiny chlorem (XXI) a pozadovaného dienu XX/I. Elimi-
nacni proces byl dokoncen reakci smési s kombinaci chlo-
ridu a uhli¢itanu lithného v DMF a dien XXII byl podroben
hydroboraci komplexem boranu a dimethylsulfidu (obr. 8).
Oxidativnim zpracovanim reakéni smési vznikl jako hlavn{
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produkt diol XX/11, jehoz struktura byla potvrzena NMR spek-
troskopii, a jehoz selektivni acetylaci byl pak ziskdn mo-
noacetdt XXIV. Rentgenovd analyza krystala latky XX7V do-
kazala jeji strukturu, a tim i spravnost vyse zminénych tvah,
které slouzily jako vychodiska pro strategii syntézy 12-OH-
-9,15-cyklogiberelint.

Vysledkem tspésné hydroborace bylo nejen pozadované
zavedeni OH skupiny na C(12), ale i prostorovd blizkost obou
novych hydroxylovych skupin v polohdch 123 a 17. Ta se
projevila participaci hydroxylu 123 pii vétSiné dalsich trans-
formaci primdrniho hydroxylu v poloze 17, tedy jako kom-
plikujici faktor. Napf. pfi konverzi na tosyloxyskupinu ne-
vznikl 17-tosyldt, ale 12f3,17-ether XXV (obr. 8), nebot po
prvotnim vzniku tosyldtu doslo k spontanni intramolekuldrn{
nukleofilni substituci, a pii pokusu o selektivni ochrdnén{
primdrni OH skupiny jako terc-butyldimethylsilyletheru byla
ziskdna smés vychozi ldtky, obou mono- a bis(terc-butyldi-
methylsilyl)derivatu. K celé sekvenci proto pribyla dalsi ope-
race (obr. 9), kterou bylo prostorové odddleni obou hydroxy-

1.MOMCI
2.KHCO3/K,CO4
3.Dess-Martin

Baderova cena

lovych skupin epimeraci 17-aldehydu. 123-OH skupina v ace-
tatu XXIV byla ochrdanéna jako methoxymethylether, acetat
odstranén hydrolyzou a uvolnénd hydroxylova skupina byla
podrobena oxidaci na aldehyd Dessovym-Martinovym ¢inid-
lem. Vznikly aldehyd XXVI podlehl epimeraci plisobenim
uhli¢itanu draselného na stabilné€jsi exo-aldehyd XXVII. V lat-
ce XXVII jiz nehrozilo nebezpeci participace funkéni skupiny
na C(12) pti obnovovdni exocyklické dvojné vazby v poloze
16. Aldehydickd skupina byla proto zredukovana a vznikly
hydroxyl vyménén za jod za vzniku latky XXVIII. Exocyklickd
dvojnd vazba byla obnovena eliminaci elementt jodovodiku
plsobenim DBU a v poslednim kroku byly methoxymethy-
lové chrdnici skupiny odstranény reakci s Me,BBr. 3f3,12(3-
-Dihydroxyderivdt XXIX byl tak prvnim pfipravenym 12-hy-
droxygiberelinem s 9,15-cyklogiberelinovym skeletem.

Takto vyvinutd sekvence rovnéz umoznila prfipravu zby-
vajicich stereoizomert s hydroxylovymi skupinami v dalSich
konfiguracich (30,12f; 33,120 3(x,120c),sjak02 i piipravu
derivati deoxygenovanych v poloze 3 (cit.>%).

1.NaBH,

2.Me,BBr

Obr. 9. Dokonceni syntézy methyl esteru 33,12f-dihydroxy-9,15-cyklo-GA,
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3. Totalni syntéza nakienoni A a B

Nakienony A a B (obr. 10) jsou cytotoxické sekundarn{
metabolity, izolované”’ spolu s dal§imi latkami z nekrotickych
kordlovych ttesi pokrytych souvislym porostem mikrofasy
Synechocystis sp. pobliZ ostrova Okinawa. Pfemnozend fasa
zpusobila zdnik hostitelského kordlu, a i kdyz to nebylo jed-
nozna¢né prokdzdno, je pravdépodobné, Ze vySe zminéné
latky se podileji na chemické ekologii této interakce. Strukturu
nakienont urcili Gerwick a Nagle pomoci 2D NMR experi-
mentl a porovndnim se spektry nékterych popsanych ldtek.

Zdkladem struktur nakienont je cyklus se zabudovanou
enonovou funkci, ke kterému je navdazan pentadienylovy po-
stranni fetézec, spolecny obéma latkam. Z pfitomnosti konju-
govanych dvojnych vazeb lze vytusit citlivost ke kyselindm;
u nakienonu A byl také skutecné pozorovan kysele kataly-
zovany piesmyk uz pii méfeni NMR spekter v CDCl,. Z toho
divodu bylo Zddouci navrhnout takovou piipravu, kterd by se,
pokud mozno, vyhybala pouziti kyselého prostfedi. Zvolime-
-1i vazbu C-C mezi postrannim fetézcem a cyklickym zdkla-
dem za strategickou, dostaneme jejim rozpojenim dva syntho-
ny, na které lze v syntetickém smyslu aplikovat proces kata-
lyzovany palladiem, jehoZ nejzndméjsi varianty jsou zndmy
jako Suzukiho, Stilleho a Negishiho coupling. Tyto reakce
probihaji za podminek, které mohou byt dle provedeni mirné
bazické az neutrdlni. Syntéza nakienonu B se tak ddle rozklada
na piipravu (Z)-2-jodpenta-2,4-dienolu a 2-jod-4-hydroxy-
cyklohex-2-enonu (podobné pro pfipravu nakienonu A lze

o OH o} oH
N h
N
N\
HO OH
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vyuzit prvni z uvedenych latek a 3-hydroxymethylcyklopent-
-2-enon).

Ptipravy cyklickych komponent jsou popsany na obr. 11.
Pfiprava Sesti¢lenného jodenonu XXXIII vyuzila piimocary
postup, popsany Danishefskym a spolupracovniky: Birchova
redukce anisolu a opatrna hydrolyza produktu vedla k cyklo-
hex-3-enonu (XXXI), ktery byl ddle pfeveden na odpovidajici
epoxid. Ten byl podroben enolizaci na oxidu hlinitém, pficemz
ve vzniklém enoldtu doslo k fragmentaci tficlenného kruhu za
vzniku 4-hydroxycyklohex-2-enonu (XXXII), do jehoZ o-po-
lohy byl po ochranéni OH skupiny zaveden jod. Péti¢lenny
enon XL byl pfipraven s vyuzitim reaktivity 3-methoxycyklo-
pent-2-enonu (XXXV), ziskaného methylaci cyklopent-1,3-dio-
nu. Tato latka pfi reakci s methoxymethyloxymethyllithiem
poskytla jako hlavni produkt 3-methoxymethyloxymethyl-
cyklopent-2-enon (XXXIX), ktery byl podroben analogické
jodaci jako v predchozim piipadé a vyméné methoxymethy-
lové chranici skupiny, jenZ by mohla svymi komplexa¢nimi
vlastnostmi komplikovat pribéh reakei zahrnujicich organo-
kovy, za terc-butyldimethylsilylovou.

Syntéza prekurzoru postranniho fetézce, jododienu XLIV, vy-
chdzela z propargylalkoholu jako vychoziho materidlu (obr. 12).
Hydroxylovd skupina byla ochrdnéna jako TBS-ether a po
ndsledné sekvenci deprotonace/reakce s paraformaldehydem
vznikl derivat but-2-in-1,4-diolu XLII. Latka XLII byla po-
drobena hydroaluminaci hydridem hlinitolithnym, jejiz re-
gioselektivni pribéh je za nizké teploty kontrolovdn volnou
hydroxylovou skupinou. Reakce vznikl€ho intermedidtu s jo-
dem poskytla jodalkohol XLIII, ve kterém byla zoxidovdna
primdrni hydroxylovd skupina a zbyvajici methylenovy uhlik
byl pfipojen pomoci Wittigovy reakce za vzniku spolecného
meziproduktu pro obé syntézy, latky XLIV. Pfirozenym tmy-
slem bylo pouZit pravée tento jododien jako prekurzor organo-
kovové slozky pro zamySleny Negishiho coupling, protoZe
na rozdil od cyklickych jodenont XXXI/I a XL neobsahuje

nakienon A nakienon B funkéni skupiny, které by interferovaly s vyménou jodu za
lithium piisobenim BuLi a ndslednou transmetalaci ZnBr,.
Obr. 10. Struktury nakienonii A a B Bohuzel, veskeré pokusy o konverzi této latky na organokov
OCHs 4 LimNH, 1McPBA | 1.TBSCI
@ 2.(COOH), i:‘ 2AL0; @ 213, py/CCly. aj/
OH OTBS
XXX XXXI XXXII XXX
Q & 11, py/CCly o
OCH, 2.HCI |
xxxw XXXV 3.1BSCl
1.BusSnLi OMOM OTBS
2.MOMC| BuLi XXXIX XL
%\o'} BusSn” ~OMOM Li”~omMom
XXXVI XXXVII XXXVIII

Obr. 11. Syntézy prekursori cyklickych zikladi nakienoni A a B
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1.TBSCI
2.Buli 1.LiAlH,4, -78°C oTBs 1.(COCI),/DMSO OTBS
__OH 3.(cH,0), __ OH2j, 2.PPh;=CH,
o TBSO — [
XL XLII HO™ XL XLIV
oTBS
_ BuLi, -78°C _—C=
e I —
XLIV XLV
Obr. 12. Syntéza prekursoru postranniho ietézce nakienoni
% . OTMS
1.NaBH,/CeCls 1.BuLi, -125 °C
2TMSsCl 2ZnBr,
OTBS OTBS OTBS
XXX XLVI XLvil
Pd(PPhg3)4
XLIV
OH 1.K;COg3 OoTBS
2. (COCI)2/DMSO
3BuNF
oTBS
naklenon B XLV

Obr. 13. Dokonceni totalni syntézy nakienonu B

skoncily nezdarem, jehoz pravdépodobnou pii¢inou byla 3-
-eliminace za vzniku pent-1,3,4-trienu (XLV). Tento vysledek
znamenal nutnost pfiddni dal$ich krokd, nebot na organoko-
vové slouceniny tak musely byt pfevedeny vyse zminéné
cyklické komponenty.

Jodenon XXXIII (obr. 13) byl proto zredukovan na alkohol
pomoci NaBH,/CeCl, a vznikly alkohol ochrdnén jako TMS-
-ether. Vyména jodu za lithium pti —125 °C (pfi =78 °C do-
chdzelo k migraci silylové chrdnici skupiny) ndsledovand
transmetalaci poskytla organozinecnaty derivat XLVII, ktery
s latkou XLIV hladce poskytl produkt Negishiho couplingu
XLVIII za katalyzy béznym katalyzdtorem, Pd(PPh,),, a ta-
to latka byla jednoduse pfevedena na nakienon B, totozny
s piirodni latkou. Totdlni syntéza nakienonu A byla dokon-
¢ena analogickym zpisobem; klicovy krok ale vyzadoval
pouZiti podstatné reaktivnéjsiho katalyzdtoru, pfipraveného in
situ redukei PACL,[P(2-furyl),], butyllithiem. Obéma synté-
zami®>%, které vyuzily trividlnich vychozich materidla, byla
spolehllve prokdzdna struktura novych pfirodnich latek.

4. Syntéza analog (-)inkrustoporinu

Jak bylo zminéno v tvodu, zdjem syntetickych organic-
kych chemikd o piirodni ldtky je v fadé piipadi motivovan

jejich zajimavymi biologickymi vlastnostmi. Vhodnymi mo-
difikacemi lze v principu zvyS$it pozadovanou aktivitu vdaném
sméru a naopak potla¢it nezddouci vlastnosti. Rada piirodnich
latek tak poslouZila jako predlohové struktury pro piipravu
1éciv.

Narust poctu systémovych mykotickych infekei, zejména
u pacientl se snizenou imunitou, predstavuje zdvazny prob-
1ém, vzhledem k vzristajici rezistenci fady kmeni huméanné
patogennich hub vici klinicky pouZivanym antifungdlnim
litkdm a omezenému vybéru piipravkd pro 1é¢bu mykoz,
zptsobenych vldknitymi houbami rodu Aspergillus. Pfi studiu
vlastnosti (—)inkrustoporinu (obr. 14), sekundarniho metabo-
litu houby Incrustoporia carneola, bylo zjisténo, Ze se vyzna-
¢uje aktivitou proti rostlinné patogennim houbam®. Tento
jednoduchy butenolid md malou, relativné rigidni molekulu
s jednim centrem chirality, a mj. i z téchto diivodd je vhodny
k dal§imu vyvoji jako potencidlni 1é¢ivy pfipravek. Vezme-
me-li v dvahu obdobny piipad griseofulvinu, bylo mozné
vyslovit spekulativni predpoklad, zda by tato liatka nebyla
ucinnd i proti humdnné patogennim houbdm, a zda by se tento
ucinek nedal ovlivnit vhodnou obménou zdkladni struktury
3,5-disubstituovaného-2,5-dihydrofuran-2-onu.

Struktura latky na prvni pohled nabizi dvé mista synte-
tickych obmén, fenylovy kruh v poloze 3 a substituent v polo-
ze 5. Cilem ndvrhu prvni fady syntetickych analog®! (obr. 14)
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bylo proto nalezeni vztahu mezi substituci na fenylovém kruhu
a antifungdlni aktivitou, pfi¢emz pro zjednoduseni byla zane-
dbdna chiralita prirodn{ pfedlohy. Ze struktury (—)inkrustopo-
rinu je patrné, Ze zdrojem fenylu s rznymi substituenty mo-
hou byt substituované fenyloctové kyseliny (XLIX), které by
bylo mozné, po alkylaci vhodnym substituentem, cyklizovat
na odpovidajici tetrahydrofuran-2-ony. Karboxylova skupina
vychozich kyselin tak byla ochrdnéna esterifikaci a do o-po-
lohy byl zaveden allylovy zbytek pomoci sekvence enoli-
zace/alkylace. Odstranénim esterové chranici skupiny vznikly
2-fenylpent-4-enové kyseliny (L) (obr. 15), které byly pouzity
jako spolecné intermedidty pri syntézach prvni i druhé genera-
ce analog, zndzornénych na obr. 16. Pfi piipravé prvni gene-
race odvozenych deriviti byly kyseliny L/ cyklizovany kon-
centrovanou H,SO, (kyseliny, obsahujici fenylovy zbytek,

O0—s o OH
O = (o) I
3
| X
AP
4
(-)inkrustoporin 1. generace 2. generace

Obr. 14. Struktura (-)inkrustoporinu a jeho syntetickych analogii

OH OCH3
o 1. CH3OH/H 0
2. LDA
| N 3.CgHsBr _LiOH_
//
Z

XLIX

Obr. 15. Priprava spole¢ného intermediatu (LI) pro syntézy ana-
logti (-)inkrustoporinu
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extrémné nachylny k elektrofilni substituci, jako napf. p-
-CH,0CH,, byly cyklizovdny reakci s HBr/AcOH a poté
K,CO;) za vzniku diastereomerni smési 3-fenyl-5-methyl-
tetrahydrofuran-2-ontt (LII), které byly opét enolizovédny
a vznikly enoldt podroben reakci s PhSeCl. Takto pfipravené
fenylselanylderivéty podlehly po oxidaci spontdnni syn-elimi-
naci za vzniku pozadovanych 2,5-dihydrofuran-2-ond LIII.
Biologické hodnoceni této fady derivati odhalilo, Ze substi-
tuce fenylu halogeny, zejména chlorem v poloze 3 a 4, vede
k derivatim, jejichz biologickd aktivita vici nékterym dru-
hdm humdnné patogennich vldknitych hub (Aspergillus fumi-
gatus, Absidia corymbifera) je na stejné urovni jako ketokona-
zol. Pfibuzny projekt®, zaméfeny na zéménu fenylového kru-
hu péticlennym heterocyklickym zbytkem, vedl ke zjisténi, Ze
vysledkem néhrady fenylu za takovy typ substituentu jsou,
naopak, analoga s niz3f aktivitou. Ugelem syntézy druhé gene-
race analog™ bylo ovéfeni vlivu zavedeni hydrofilni skupiny
do substituentu v poloze 5. Kyseliny LI byly epoxidovany
plisobenim m-chlorperoxybenzoové kyseliny, pficemz sou-
casné doslo k uzavfeni kruhu za vzniku 3-fenyl-5-hydroxyme-
thyltetrahydrofuran-2-ont (LIV), do kterych byla, se soucas-
nym pouzitim chrdnici skupiny, zavedena dvojnd vazba jako
v pfedchozim pfipad€. Antifungdlni aktivita 3-fenyl-5-hy-
droxymethyl-2,5-dihydrofuranond (LV) byla nizka az stiednf,
avSak dramaticky vzrostla po esterifikaci primdrni hydroxy-
lové skupiny. 5-acyloxymethylderivaty LVI maji antifungdln{
ucinek in vitro srovnatelny s jednou z nejsilnéjSich klinicky
pouzivanych latek, amfotericinem B. V ramci této studie byla

jedna z latek tohoto typu rovnéz rozdélena na enantiomery na

chirdlni HPLC koloné a pii jejich biologickém hodnoceni
bylo, ponékud prekvapivé, zjisténo, ze oba enantiomery maji
téméf stejnou in vitro ucinnost, kterd se prilis nelisi od aktivity
racematu. [ kdyz struktura analogi (-)inkrustoporinu, ze které
vyplyvd schopnost téchto latek chovat se jako Michaelovy
akceptory, svadi k domnénce, Ze podstatou mechanismu icin-
%e intraceluldrn{ adice nukleofilu, neddvno zvefejnéna stu-
die®* prokazala, e tento proces ziejmé nehraje vyznamnou
roli.
Pomérné jednoduché syntetické studie spocivajici v ob-

OH o OH 1, TBSCI o OH
2.LDA
(¢ F 0 3. PhSeCl O7\F
4. MCPBA
| A MCPBA | X 5. AcOH | X
AP AF AF
z z z
LI LIV LV
H,SO4 nebo
1.HBr/AcOH RCOCI o
2.K,CO;4 MR
0 0 0 ©
o 1DA O\ O\
2.PhSeCl
I A 3.MCPBA | X | A
AF A~ Uz
z z z
L Ll LvI

Obr. 16. Syntéza analogi (-)inkrustoporinu
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meéné zakladni struktury prirodnf latky tak ukazaly, Ze buteno-
lidy s ur¢itymi strukturnimi rysy maji vyznamné antifungdlni
vlastnosti a jsou proto perspektivni pro dalsi vyvoj jako poten-
cidlni 1é¢ivé pripravky.

S. Zavér

Diskutované piiklady jsou dals§imi z fady dokladu toho, Ze
syntéza prirodnich latek a jejich analog je stdle Zivou oblast{
organické chemie, kterd se nemusi obdvat o svou budoucnost.
Jak dokladd i rada dal$ich syntéz, 1ze i v tomto referatu nalézt
odpovéd na obcas se vyskytujici ndzor na organickou syntézu
jako ,,dospélou védu®, kterd s pouzitim moderni metodologie
mize pfipravit jakoukoli molekulu bez zbyte¢nych pritaht,
tj. napf. stejnym stylem, jakym stavebni firma postavi ddm.
Aplikaci syntetickych metod na ptipravu konkrétnich molekul
Ize predevsim déle zkoumat jejich moznosti a omezeni, ale
vysledek nelze spolehlivé predjimat, zejména pracujeme-li
s molekulami, ve kterych je rada interaktivnich funkénich
skupin umisténa na relativné malém skeletu. Jedno z oprav-
dovych kouzel organické syntézy tak stdle spo¢ivd v nalezeni
neobvyklého, resp. neocekdvaného, byt to nemusi byt za v§ech
okolnosti vitdno.

Za financni podporu vyzkumu analogii inkrustoporinu dé-
kuji Grantové agenture UK (projekty ¢. 171/1997 a 259/2001 ),
Fondu rozvoje vysokych skol (projekt ¢. 1270/1999) a Minis-
terstvu skolstvi CR (projekt ¢. VS 97 124).
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1. Uvod

Zmény odehravajici se na poli pocitacové techniky ddvaji
teoretické chemii do rukou dfive netuSené ndstroje, které ji
my. Tyto nové moZnosti pomdhaji pfeklenout propast mezi teorif
a experimentem a umoziuji jejich vzdjemnou kombinaci té-
mét ve vSech oblastech dnesni chemie. V tomto piispévku budou
na prikladu interakce pyrrolu s bazickymi centry zeolitu ZSM-5
ukdzdny vyhody, které pfindsi spojeni teorie a experimentu.

Zeolity nasly uplatnéni v fadé primyslovych procest'™.
UZiti zeolitli v heterogenni katalyze md oproti klasické homo-
genni katalyze fadu vyhod, mimo jiné jsou nekorozivni a ne-
§kodi okolnimu prostiedi, 1ze jich opakované pouzivat a je-
jich separace z kapalné fdze je relativné velice snadnd. K pri-
myslové katalyze se vyuzivd zejména protonickd (kyseld)
forma zeolitd. Katalyze na bazickych zeolitech, jichZ se ta-
to studie pfimo dotykd, je vénovana vyznamnéjsi pozornost az
v poslednich nékolika letech. Studie provedené na bazickych
zeolitech* ukazuji, Ze se jedna o vhodné katalyzdtory pro pii-
pravu specidlnich sloucenin tvarové selektivnimi reakcemi®.

V tomto piispévku nejsou vysvétlovany detaily a pojmy
tykajici se struktury a stavby zeolitd. Ty 1ze najit napt. v ¢lanku
Cejky a Zilkové®. Pro spravné pochopeni problematiky, jiZ se
zabyvame, vSak povazujeme za nezbytné pfipomenout di-
sledky, které s sebou ptindsi pfitomnost atomi hliniku v zeo-
litické struktute. V zeolitech je ur¢ité mnozstvi atomt kiemiku
nahrazeno hlinikovymi atomy, v miiZce tim vznikd negativni
ndboj, ktery musi byt kompenzovan. V bazickych zeolitech
je negativni naboj mfizky kompenzovan kovovymi kationty
(v tomto prispévku se jednd o ionty alkalickych kovii) v mimo-
miizkovych polohdch. Piitomnost hliniku v zeolitové miizce
ovliviiuje také bazicitu zeolitovych kyslikt. Bazicita mfizko-

vych kyslikt klesd s jejich vzddlenosti od hlinikového tetraed-
ru. Katalyza na bazickych zeolitech tak miize vyuzit dvou typa
aktivnich center: ion kovu predstavuje kyselé centrum (Le-
wisova kyselina) a kysliky vlastni zeolitové miizky tvofi
bazickd centra. Kli¢em k pochopeni mechanismt sorp¢nich
a katalytickych procest v zeolitovych systémech jsou infor-
mace o struktufe aktivnich center i jejich bezprostiedniho
okoli. Diky uzké souvislosti téchto center s hlinifkovymi atomy
lezi zdsadni problém zodpovézeni otdzek, tykajicich se kata-
Iytickych vlastnosti zeolitd, ve zpisobu, jakym jsou atomy
hliniku rozmistény v jednotlivych krystalografickych pozicich
zeolitovych struktur. Znalost a moZnost kontroly distribuce
hliniku v zeolitech by pomohla pfimo fidit a ovliviiovat kata-
lytickou aktivitu jednotlivych katalyzétort.

Distribuce hliniku v zeolitovych matricich uddva cetnost,
s jakou atomy hliniku obsazuji jednotlivé miizkové pozice.
V literatufe jsou uvddény dva typy distribuce — statisticky
nebo nestatisticky. Pfi statistické distribuci'®'' obsazuje hlinik
jednotlivé T-pozice ndhodné (se stejnou pravdépodobnosti)
a je limitovan pouze Lowensteinovym pravidlem. Lowenstei-
novo pravidlo zakazuje existenci dvou pfimo sousedicich
hlinikovych tetraedrd, jinymi slovy dva hlinikové tetraedry
jsou vzdy oddéleny minimdlné jednim kiemikovym tetraed-
rem. JestliZe se atomy hliniku zabudovdvaji do nékteré mfiz-
kové pozice s jinou pravdépodobnosti nez do ostatnich, jednd
se 0 nestatistickou distribuci'®. Na distribuci hliniku ve struk-
tufe zeolitu zdvisi i Cetnost a typy tzv. hlinikovych pdrta. Pod
pojmem hlinikovy par rozumime dva hlinikové tetraedry sou-
Casné interagujici bud s divalentnim iontem, nebo, jak bude
vysvétleno pozdé&ji, s néjakou vicefunkéni molekulou. Podle
typu iontu nebo molekuly mohou byt hlinikové atomy jednoho
pdru od sebe oddéleny riiznym poctem kiemikovych tetraedrt.

Experimentdlni metody ndm nemohou podat tplnou infor-
maci o distribuci hlinikovych atomt v zeolitech. Pfimé tech-
niky zalozené na difrakci poskytnou difrakéni vzorec zeoli-
tové struktury, v ném ovSem nelze rozeznat atom hliniku od
atomu kiemiku. MAS?’Si NMR spektroskopie dokdze odlisit
kfemikovy atom oddélujici dva hlinikové tetraedry. Ve vyso-
kosilikdtovych zeolitech je vSak téchto hlinikovych para velmi
malé procento.

Z téchto divodl se k charakterizaci bazickych zeolitd
pouziva nepiimych metod. Experimentdlné se pozoruji bud
ionty kovii'*™!, které se koordinuji v blizkosti hlinikovych
tetraedrt, nebo se pouziva tzv. testovacich molekul'®22 kte-
ré jsou na tyto ionty adsorbované. I tyto experimenty vSak
maji svd dskali. U zeoliti s nizkym obsahem hliniku, a tedy
i s nizkym obsahem iontt, nelze vyuzit difrak¢nich technik.
V principu je mozné ziskat informace o hlinikovych parech
pozorovanim vicevalentnich iontd interagujicich v zeolitech
s vice hlinikovymi tetraedry. V neddvno publikované prici
byly studovéany hlinikové pary ve vysokosilikdtovém zeolitu
ZSM-5 prostiednictvim UV-VIS spektroskopie Co®* ionti
v mimomiizkovych polohdch'. Z této price vyplyvd, Ze se
distribuce hliniku ve zkoumanych vzorcich nefidi statistic-
kymi pravidly a zdvisi na typu syntézy.

Mnohdy jedinym vhodnym zpisobem jak charakterizovat
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aktivni centra v zeolitech byva pouziti testovacich molekul.
Vhodné testovaci molekuly poddvaji informace o sile ak-
tivntho centra (napf. acidobazické vlastnosti) nebo typu ko-
ordinace. Jednoduché molekuly (napi. CO, O,, N,) mohou
interagovat pouze s jednim aktivnim centrem, v tomto smyslu
jsou monofunkéni. Mnohem vyhodnéjsi se zdaji byt vice-
funkéni testovaci molekuly (napf. pyrrol, fenol, imidazol)
schopné interagovat soucasné s obéma typy aktivnich center,
jak s iontem kovu, tak s mfizkovym kyslikem.

Tato studie se zabyva charakterizac{ aktivnich center v ba-
zickych zeolitech, v nichz jsou nositeli kladného nédboje kom-
penzujici negativni ndboj miizky ionty alkalickych kovi. Vy-
hoda pyrrolu jako testovaci molekuly spoc¢iva v jeho moznosti
reagovat s obéma typy aktivnich center. t-Elektrony pyrrolu
interaguji s Lewisovskym centrem (ion alkalického kovu),
zdroven se vytvdii vodikovd vazba mezi miizkovymi atomy
kysliku a vodikem N-H skupiny molekuly pyrrolu. V neddvno
dokonéenych studiich®®? byly publikovdny vysledky NMR
a IC studie pyrrolu adsorbovaného na zeolitech s vysokym
obsahem hliniku (zeolity Y) s ionty alkalickych kovi v mimo-
miizkovych polohdch. Oproti IC spektrim pyrrolu v plynné
fazi byl pozorovan posun N-H valen¢ni vibrace pyrrolu smé-
rem k niz§im hodnotdm vInocti. Experimenty na zeolitech
s vysokym obsahem hliniku v§ak nemohou pfinést nové infor-
mace o distribuci hlinikovych atomt v zeolitovych matricich,
protoze v téchto systémech je téméi kazdy hlinik soucdsti
hlinikového pdru.

Tato studie se zaméfila naopak na vysokosilikdtové bazic-
ké zeolity. Méné aktivnich center znamena nizs{ pokryti mole-
kulami pyrrolu. Proto 1ze ocekdvat definovanéjsi experimen-
taln{ spektra a jejich snazsi interpretaci pro tplné pochopeni
jednotlivych jevd, které se podileji na interakci pyrrol/zeo-
lit. Cilem této prace bylo pomoci kombinace néstroji expe-
rimentdlni a teoretické chemie objasnit tyto efekty na atomarn{
drovni a posléze odlisit interakce pyrrolu s hlinikovymi te-
traedry v rdznych vzdélenostech, a tak ovéfit moznost pouZit{
pyrrolu jako testovaci molekuly pro studium populace hliniko-
vych pérd v riznych typech zeolitovych matrici.

2. Experimentdlni studie

K charakterizaci danych vzorkd zeolitd byla pouzita IC
spektroskopie. Sledovaly se zejména zmény v IC spektrech
vyvolané adsorpci pyrrolu v zeolitu ZSM-5 s rznymi typy
iontl alkalickych kovii a s riznym obsahem hliniku. Vzorky
zeolit ZSM-5 byly vyménény ionty Li, Na, K, Rb a Cs. Pomér
Si/Al byl 33 a 14. Adsorpce pyrrolu se provadéla pfi teploté
70 °C. IC spektrum bylo ode&teno vzdy po ndsledné desorpci
provadéné v rozmezi teplot 70 az 170 °C.

Hodnota vino¢tu N-H valenéni vibrace molekuly pyrrolu
v plynné fazi je 3530 cm™'. Na obr. 1 je &ast spektra s oblasti
hodnot N-H valen¢ni vibrace pyrrolu adsorbovaném v ZSM-5
s jednotlivymi typy iontd. Z obrdzku 1 jsou patrné rozdily
hodnot téchto posunt jak mezi vzorky s riznymi ionty, tak
mezi vzorky s riznym Si/Al pomérem. Tyto rozdily se pro-
jevuji jak ve tvaru spekter, tak v hodnoté vlnoctt ptislusnych
maxim. Postupujeme-li od nejmensiho iontu, maximum pi-
ku odpovidajictho N-H valen¢ni vibraci pyrrolu se posunuje
smérem Kk niz§im vnoctim. U vzorku LiZSM-5 s pomérem
Si/Al =14 je toto maximum posunuto o 90 cm™! k niz$im
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Obr.1. IC spektra pyrrolu v ZSM-5 s Si/Al poméry 14 a 33
a s alkalickymi ionty Li*, Na*, K*, Rb* a Cs". Spektra byla ziskdna
po desorpci pyrrolu pfi teploté 170 °C. Na obrazku je ukdzana pouze
oblast N-H valencnich vibraci molekuly pyrrolu.

vinoc¢tim oproti valenéni N-H vibraci pyrrolu v plynné fazi,
u CsZSM-5 se stejnym Si/Al pomérem je to 137 cm™. Tento
rozdil v posunech mezi vzorky s rliznymi ionty u ZSM-5
s Si/Al pomérem 30 nenastdvd. U vzorkd s vétSimi ionty (K,
Rb a Cs), zejména u ZSM-5 s Si/Al pomérem 14, se objevuje
druhé maximum s hodnotou posunu smérem k nizZ§im vlno-

&tim 270 em™

3. Teoreticka studie

Teoretickd Cdst studie se zabyvala jen tfemi nejmensimi
ionty alkalickych kovii — Li*, Na* a K*. Pouzitd metodika
kvantové chemickych vypocti na zeolitech byla podrobné
popséna v difvéjiich publikacich®**.

Pro pochopeni skute¢ného charakteru interakce pyrrol—
zeolit a vSech jednotlivych efektd, které se na interakci po-
dileji, byly pouzity klastrové modely. Jejich geometrie by-
ly ogtimalizovény na drovni DFT s funkcionalem B3-LYP
(cit.**?"). Klastrové modely mély velikost od 0T do 10T-atomi
(¢islovka znaci celkovy pocet hlinikovych a kiemikovych
tetraedri v modelu). Jednotlivé modely jsou vyobrazeny na
obr. 2. Vypocet pyrrolu adsorbovaného v konkrétni struk-
tufe zeolitu ZSM-5 byl proveden metodou QM-pot (cit.?),
ktera dovoluje do modelu zahrnout celou zeolitovou mfizku
(obr. 3). Pro optimalizované geometrie jednotlivych modelt
byla provedena vibra¢ni analyza v harmonické aproximaci.

0T-Model simuluje interakci holého iontu alkalického ko-
vu s molekulou pyrrolu v plynné fazi (obr. 2a). Vypocitané
hodnoty posunu N-H valen¢ni vibrace pyrrolu k niz§im vInoc-
tm jsou u Li* 64, u Na* 41 a u K* 32 cm™. Tyto posuny jsou
zplsobeny pfenosem elektrond z pyrrolového m-systému na
ion alkalického kovu a polarizaci N-H vazby. V 5T-modelu
pyrrol interaguje s iontem alkalického kovu koordinovanym
k malému klastrovému modelu zeolitu (obr. 2b). Hodnoty
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vypocitanych posunt N-H valen¢ni vibrace k niz§im vInoétim
se oproti 0T modelu podstatné zmens§i, pro vSechny tfi ionty
jsou kolem 20 cm™. K pfenosu ndboje dochdzi zejména mezi

Obr. 2. Klastrové modely pouzivané k popisu interakce pyrrol/
ion/zeolit. Na obréazcich klastrovych modeld jsou Cerné oznaceny
atomy kysliku v modelu zeolitu a dusiku v molekule pyrrolu. Atomy
kfemiku, hliniku a iontu alkalického kovu jsou popsdany symboly Si,
Al a M. Jednoduchou prferusovanou ¢drou je oznacena koordinace
iontu alkalického kovu k zeolitové mfizi, dvojitd pieruSovand ¢dra
oznacuje vodikovou vazbu. Obrdzek (a) zobrazuje interakci pyrrolu
s iontem alkalického kovu v plynné fazi (model 0T), na obrazku (b)
pyrrol interaguje s iontem alkalického kovu, ktery je koordinovan na
hlinikovy tetraedr ukonceny ¢tyfmi SiH, skupinami (model 5T). Na
obrazku (c) pyrrol interaguje se dvéma hliniky se sekvenci Al-Si-Si-
-Al (10T-model). V modelu 10T se pyrrol koordinuje na ion alkalic-
kého kovu v blizkosti prvniho hlinikového tetraedru a soucasné vy-
tvafi vodikovou vazbu s kyslikem druhého hlinikového tetraedru.

Obr. 3. Pyrrol koordinovany na priseciku kanéli zeolitu ZSM-5.
Interakce zobrazend na obrdzku 2c je na tomto obrazku ukdzana
v celkovém pohledu na strukturu zeolitu ZSM-5. Interakce pyrrolu
s atomy z 10T-modelu (viz obr. 2¢) je popisovdna na drovni DFT.
Interakce pyrrolu s ostatnimi atomy zeolitové mfiZe je popsdna na
molekulové mechanické drovni. Oznaceni atomii, koordinaci a vodi-
kové vazby viz obr. 2.
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iontem kovu a hlinikovym tetraedrem zeolitové mfizky. In-
terakce iontu s pyrrolovym m-systémem md jen maly vliv
(stejny pro v8echny druhy iontd alkalickych kovti) na velikost
posunu vlno¢tu N-H valenc¢ni vibrace.

Experimentalné nebyl maly posun (~ 20 cm™) N-H va-
lenéni vibrace smérem k niz$im vInoctim pozorovén. V in-
terakci pyrrol/ion/zeolit 1ze tedy ocekdvat jeste dalsi efekt.
Tim je vytvoreni vodikové vazby mezi dusikovym vodikem
pyrrolu a zeolitovym kyslikem. Tato interakce je modelovana
10T-modely (obr. 2c). Vodikovd vazba k méné bazickym
kyslikim kfemikovych tetraedrd (kfemik neni soucdsti zad-
ného hlinikového pdru) je slabsi a vypocitand hodnota posunu
N-H valen¢ni vibrace k niz§im vlno&tim je kolem 80 cm™.
likem druhého hlinikového tetraedru (viz obr. 2¢), vypocitany
posun je v&tsi nez 200 cm ™. V experimentalnich IC spektrech
jsou oba tyto typy posunt patrné (viz obr.1). Pyrrol interaguje
se dvéma hlinikovymi tetraedry a vytvoii silnou vodikovou
vazbu jen v piipadé, Ze vzddlenost mezi dvéma hliniky v paru
neni prili§ velkd. Maximdlni vzddlenost, kdy je pyrrol jesté
schopen vytvofrit silnou vodikovou vazbu ke kysliku druhého
tetraedru, se pro riizné ionty lisi a s rostouci velikost{ iontu se
zvétSuje.

Na zdkladé kvalitativni shody vysledkd provedené teore-
tické a experimentdln{ studie 1ze navrhnout ndsledujici model
interakce pyrrol/M/ZSM-5. Interakce je uskutecnéna soucasné
dvéma zpusoby: interakci pyrrolového m-systému s iontem
alkalického kovu a vytvofenim vodikové vazby pyrrolového
vodiku se zeolitovymi kysliky. Vodikova vazba ke kysliku
nosti druhého hlinikového tetraedru a je pfic¢inou vétsiho
posunu N-H valencni vibrace k niZ§im vInoctiim. Interakce
m-systému pyrrolu s ionty alkalickych kovii v zeolitu je ener-
geticky vyznamnd (~9 -12 kcal.mol™) a urcuje koordinaci
pyrrolu v zeolitu. Vliv této interakce na posun vinoctu N-H
valen¢ni vibrace je maly. Naproti tomu vodikova vazba je
energeticky méné vyznamnd (4,5 a 6,5 kcal.mol ' pro H-vazbu
ke kysliku kiemikového resp. hlinikového tetraedru), ale silné
ovlivituje posun N-H valen¢ni vibrace k niz§im vlnoctim.

Na zdkladé predpokladu existence dvou typt vodikovych

Tabulka I

Plochy dekonvulovanych piki IC spektra adsorbovaného pyr-
rolu oblasti N-H valenéni vibrace (viz obr.l1) pro vzorky
s Si/Al pomérem 33 a 14.

Si/Al  Typ Plochy separovanych piki [%]
piku® Li
i Na K Rb Cs
33 I 71 73 60 61 20
I 29 27 40 59 80
14 I 47 32 26 20 15
I 53 67 74 80 85

* Spektra byla naméfena po desorpci pfi teploté 170 °C. Pik 1
odpovidd interakci pyrrolu prostiednictvim vodikové vazby
ke kysliku kfemikového tetraedru, pik II odpovidd interakci
pyrrolu prostiednictvim vodikové vazby ke kysliku hlini-
kového tetraedru.
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vazeb odpovédnych za posun N-H valenéni vibrace k niz$im
vlnoc¢tim byla provedena dekonvoluce spektrdlni kiivky v ob-
lasti N-H valen¢nich vibraci do dvou piki a spocitdna hodnota
jejich ploch. Vysledné hodnoty jsou shrnuty v tabulce I. Prvni
pik s maximem pii vy$§im vInoctu reprezentuje slabsi vodiko-
vou vazbu ke kysliku kfemikového tetraedru, pik s maximem
pfi niz§im vinoctu N-H valen¢ni vibrace pyrrolu reprezentuje
silnou vodikovou vazbu ke kysliku druhého hlinikového te-
traedru (hlinikovy pdr). Z hodnot vypocitanych ploch obou
dekonvulovanych piki je patrny ndsledujici trend (viz tabul-
ka I): se zvétSujicim se obsahem hliniku ve vzorku zeolitu se
zvétSuje plocha pikGi s maximem pfi niz$im vinoc¢tu N-H
valen¢ni vibrace. Plocha pikdi odpovidajici silné vodikové
vazbé se zvétsuje také s rostouci iontovou velikosti. To zna-
mend, Ze s rostouci velikosti alkalického iontu a zvySujicim se
obsahem hliniku ve vzorcich se zvySuje pravdépodobnost vy-
tvoreni silné vodikové vazby k dal$imu hlinikovému tetraedru.

3. Zavér

Charakter interakce molekuly pyrrolu s vysokosilikdto-
vym zeolitem ZSM-5 s vyménénymi ionty alkalickych kovii
byl studovan kombinaci experimentdlni a teoretické chemie.
Bylo zjiSténo, Ze pyrrol interaguje se systémem zeolit — ion
alkalického kovu soucasné dvéma zpisoby. Prvni je interakce
m-systému pyrrolu s iontem alkalického kovu. Tato interakce
je energeticky vyznamnéjsi a urcuje koordinaci pyrrolu k zeo-
litu. Druhym typem interakce je vytvofeni vodikové vazby
mezi miizkovym kyslikem zeolitu a vodikem na dusiku mo-
lekuly pyrrolu. Vznikld vodikova vazba ma vliv na velikost
posunu N-H valenc¢ni vibrace k niz§im vInoctiim pozorova-
ného v IC spektrech pyrrolu adsorbovaného v ZSM-5 zeoli-
tech vyménénych ionty alkalickych kovd. Je-1i soucasti vodi-
kové vazby méné bazicky kyslik kfemikového tetraedru, po-
sun N-H valen¢ni vibrace k niz$im vino¢tim je mensi, okolo
90 cm™'. Vodikova vazba k bazickému kysliku hlinikového
tetraedru je pri¢inou velkého posunu N-H valen¢ni vibrace
k niz§fm vlnoctdm, pres 200 cm™.

Se zvétSujicim se obsahem hlinikovych atomt v zeolitu
a s rostouci velikosti iontu alkalického kovu roste pravdépo-
dobnost vytvoreni silné vodikové vazby. Pyrrol interagujici
s malym iontem Li* miiZze vytvéfet silnou vodikovou vazbu
pouze k hlinikovému tetraedru lokalizovanému v blizkosti
hlinikového tetraedru, ke kterému je koordinovén Li*. Velky
hlinikovymi tetraedry. Pyrrol proto miZeme povazovat za
vhodnou testovaci molekulu hlinikovych pérd.

Experimentdlni cdst této prdce vznikla za pomoci Josefa
Kotrly a Jifiho Cejky z Oddéleni katalyzy Ustavu fyzikdini
chemie J. Heyrovského AVCR.

Tato prdce byla podporena grantem Ministerstva Skolstvi
Ceské republiky LNOOA032.
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J. Kuéera and P. Nachtigall (Centre of Complex Mole-
cular Systems and Biomolecules, J. Heyrovsky Institute of
Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Repub-
lic, Prague): Pyrrole as a Probe Molecule for Characte-
rization of Alkali-Metal-Exchanged ZSM-5: A Combina-
tion of a Theoretical and Experimental Study

The pyrrole interaction with alkali metal ions in ZSM-5
was investigated by IR spectroscopy. The interpretation of the
IR spectra at low pyrrole coverages is offered based on the
theoretical investigation of this system by the QM-pot method.
Two peaks corresponding to N-H stretching vibrations obser-
ved experimentally (~90 and ~200 cm™', red-shifted compared
with gaseous pyrrole) are due to the formation of H-bonds
between the pyrrole N-H and framework oxygen atoms of
Si-O-Si and Si-O-Al sequences. A very good agreement be-
tween experimental and theoretical results was achieved.
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Uvod

Obsah polutantti v pitnych vodéch je regulovdn vyhlaskou
Ministerstva zdravotnictvi CR 376/2000 Sb.! Mezi sledované
organické latky patfi pfedevsim aromatické a halogenované
uhlovodiky, pesticidni ldtky a dalsi. V poslednich letech se pro
extrakci organickych latek vyuzivd mikroextrakce na tuhou
fazi — SPME, kterou vyvinul Janusz Pawliszyn s kolegy na
University of Waterloo v Ontariu v Kanad&”. Zakladnim prin-
cipem této metody je rovnovdznd extrakce analytd z matrice
malym mnozstvim tuhé faze umisténym na povrchu kifemen-
ného vldkna. Analyty jsou poté desorbovdny v prostoru injek-
toru pouZzitého chromatografického systému.

SPME je experimentdlné nendroc¢nd, rychld, relativng lev-
nd bezrozpoustédlovd technika zakoncentrovani analytu. Po-
uziti této techniky umoznilo feSit mnoho analytlckych Proble-
mé® napi.v oblasti analyzy potravin*, vod®>™, ovzdusi® ! i bio-
logickych materigl’

Z hygienického hlediska jsou vyznamnou skupinou kon-
taminantl tékavé organické liatky (VOC). Pro jejich extrakci
je dnes komer¢né dostupnych nékolik vldken, kterd se 1is{
druhem a tloustkou extrakéni faze. Pouziti nalezla predevsim
vldkna s poly(dimethylsiloxanem) (PDMS)" a pro stopové
koncentrace analytd vlakno Carboxen/PDMS ',

PDMS patii mezi homogenni polymery, u kterych jsou
analyty sorbovdny mechanismem absorpce. Vldkno s PDMS
bylo pouzito napt. Erl stanoveni tékavych chlorovanych uhlo-
vodikii ve vodé"!°, vod kontaminovanych benziny'’, substi-
tuovanych benzenu ve vodé'® a sledovani vlivu humlnovych
kyselin na extrakci t€kavych latek".

Carboxen je porézni synteticky uhlikovy materidl, ktery je
rozptylen ve vrstvé PDMS a u néhoz prevazujicim mechanis-
mem zakoncentrovani analytu je adsorpce. Vldknem Carbo-
xen/PDMS bylo stanoveno napt. 55 tékavych latek ve vodé
piedepsanych metodou EPA 524.2 (cit.”%).

Tékavé litky je moZno extrahovat piimou extrakci'>!%18:20

1074

kdy je vldkno ponofeno do vody nebo je vlikno umisténo
v plynné fdzi nad roztokem (head space), kde se ustavuje
rovnovaha mezi vodni a parni faz{ a mezi parni faz{ a vlaknem.
Pro urychleni difuznich procest je vzorek zpravidla michdn.
Metoda analyzy parniho prostoru (head space) byla vyuzita
napf. pii stanoveni halogenovanych uhlovodiki*'** a mdlo
tékavych organickych chlorovanych kontaminantt®.

Sorbované mnozstvi je v tfifazovém systému ddno vzta-
hem (/)

K xV; xV xC,
K X}V + Ky XV, +V,

(1)

kde n — absorbované mnozstvi, C, — pocdtecni koncentra-
ce analytu v matrici, V, V,,, V, — objemy jednotlivych fazi, f —
vldkno, h — plyn, s — roztok, K; — distribu¢ni konstanta
vlakno/roztok, K, — distribu¢ni konstanta plyn/roztok. Pfi
analyze parniho prostoru hraje vyznamnou roli distribu¢n{
konstanta K, , pro kterou plati vztah (2)
K =Ky / Ky, (2)
kde K je distribu¢ni konstanta vlakno/plyn. Pro ziedéné roz-
toky lze K, nahradit bezrozmérnou Henryho konstantou (3)
=K,/ RT=K, (3)
kde K}, je Henryho konstanta, R je plynova konstanta a T je

teplota. Pii pfimé extrakci s nulovym parnim prostorem V, =
0 rovnice (/) prejde na vztah (4)

K XV, XV, xC,

(4)
K XV +V,

Pri vzorkovani dostatecné velkych objemu kapalné faze
plati, Zze V> K x V,arovnici (4) lze upravit na vztah (5)

n=K. xV;xC, (5)

Absorbované mnozstvi n je pfimo umérné koncentraci
analytu C,, v analyzované matrici a zdvisi na druhu pouzitého
sorbentu K a jeho objemu V.

Vldkna lze tedy pouzit pro extrakci jak z kapalné, tak
z plynné féze.

Extrakce t€kavych latek z parniho prostoru ma nékolik
vyhod: dosazeni rovnovahy je mnohem rychlejsi oproti pfimé
extrakci a neuplatni se efekt matrice®*,

Sorbované mnozstvi analytu a tim analyticky vysledek
mize ovlivnit celd fada faktort, které je pro pozadovanou
metodu nutno optimalizovat, jako jsou teplota a doba sorpce,
objemy jednotlivych fdzi, michani apod.

Cilem price bylo vypracovat SPME metodu pro stanoveni
t€kavych aromatickych a halogenovanych uhlovodikd ve vo-
déich, urcit meze detekce, opakovatelnost a zhodnotit tak moz-
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nost vyuZziti detektorii plameno-ioniza¢niho (FID) a elektro-
nového zdachytu (ECD) a porovnat je s hmotnostnim detekto-
rem (MSD).

s vz

Experimentalni ¢ast
Chemikdlie a zafizend{

Byly pouZzivdny standardni roztoky té€kavych litek v me-
thanolu firmy Supelco — dibromchlormethan, dichlormethan,
vinylchlorid a standardni smési t€kavych halogenovanych
a aromatickych uhlovodikt. Z té€chto standardd byly ptiprave-
ny smésné kalibracni standardy v methanolu p.a. o koncentra-
cich 0,25 a7 20 ug.ml™' (seznam analytd je v tabulce I).

SPME

K SPME extrakcim bylo pouzivdno vlakno od firmy Su-
pelco se 75 um staciondrni fazi poly(dimethylsiloxan)/Carbo-
xen™ (PDMS/Car) a vldkno se 100 pm fézi poly(dimethylsi-
loxan) (PDMS). Pfed zac¢dtkem analyzy bylo kazdé SPME
vldkno nejprve vyzihdno v GC injektoru pii teploté 280 °C.
Vialka o objemu 4 ml s magnetickym michadlem byla na-
plnéna 2,5 ml vody, pro kalibrace byla pouZivdna balend vo-

Tabulka I
Sledované analyty a detektor pouzity pro jejich stanoven{

Analyt Detektor Charakteristické
ionty pro MSD
[m/z]
Vinylchlorid MSD 62-64
1,1-Dichlorethen ECD 61-96
Dichlormethan ECD 84-49
(E)-1,2-Dichlorethen FID 61-96
1,1-Dichlorethan FID 63-65
(Z)-1,2-Dichlorethen FID 61-96
Chloroform ECD 83-85
1,2-Dichlorethan FID 62-64
1,1,1-Trichlorethan ECD 97-99
Tetrachlormethan ECD 117-119
Benzen FID 78
Trichlorethen ECD 95-130
Bromdichlormethan ECD 83-85
Toluen FID 91-92
Dibromchlormethan ECD 129-127
Tetrachlorethen ECD 166-164
Chlorbenzen FID 112-77
Ethylbenzen FID 91-106
m- a p-Xylen FID 91-106
Bromoform ECD 173-175
Styren FID 104-78
0-Xylen FID 91-106
1,1,2,2-Tetrachlorethan ECD 83-85
1,3-Dichlorbenzen FID 146-148
1,4-Dichlorbenzen FID 146-148
1,2-Dichlorbenzen FID 146-148
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da nesycend CO,. Methanolicky roztok standardu o objemu
pfesné 1 ul byl davkovdn pod hladinu vody a vialka byla
ihned uzavfena a umisténa do stojanu s plotynkou vyhtivanou
na 40 °C, ¢imz byl eliminovén vliv teploty okoli. Vzorek byl
michdn magnetickym michadlem pfi 600 ot. za min. Do par-
niho prostoru bylo vldkno zavedeno tak, aby bylo cca 2 mm
nad hladinou vody. Po extrakci bylo vldkno umisténo do
injektoru s délicem toku (splitless), kde byly analyty desor-
bovany pii 260 °C po dobu 1 min. Pro uzavieni vialky byla
pouzivana septa firmy Supelco: silikonové potazené z obou
stran Cervenym teflonem (teflon/silikon/teflon), silikonové
potazené z jedné strany modrym teflonem (teflon/silikon) a neo-
prénové potazené teflonem (teflon/neopren), silikonové sep-
tum HP Solsept firmy HPST pouzivané s hlinikovou félif a bez
ni a teflonové septum firmy Waters.

Chromatografickd analyza
a) Analyzy byly provddény na plynovém chromatografu HP

5890 s plameno-ioniza¢nim detektorem a detektorem elektro-
nového zdchytu a s kolonou SPB 1 -60m x 0,32 mm x 1,0 um.

30000 r 15
11,12
9
20000 f
14
10 000 r 68 22
19 23,24
LA J |25
2 6 10 14 18
t, min
b 18
8000 y
17
13
6000 [ 20
10 25
7 I By
4000 | 1
1,2
134178
- \ L LN,»\,.,A, ~ ]_A,_,\L/\_w
2000 . . , ‘
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Obr. 1. Chromatograficka separace analyt po zakoncentrovani
z vody na PDMS/Carboxen; kolona SPB 1 — 60 m x 0,32 mm x
1,0 wm, eludt z kolony detegovén paralelné detektory ECD (a) a FID (b);
chromatografické podminky viz text, koncentrace jednotlivych ana-
lytd 2 ug.l’l; 1 — 1,1-dichlorethen, 2 — dichlormethan, 3 — (E)-1,2-
-dichlorethen, 4 — 1,1-dichlorethan, 5 — (Z)-1,2-dichlorethen, 6 — chlo-
roform, 7 — 1,2-dichlorethan, 8§ — 1,1,1-trichlorethan, 9 — tetrachlor-
methan, /0 — benzen, 11 — trichlorethen, /2 — bromdichlormethan,
13 — toluen, /14 — dibromchlormethan, 15 — tetrachlorethen, /6 —
chlorbenzen, /7 — ethylbenzen, /8 — m- a p-xylen, 19 — bromoform,
20— styren, 21 —xylen, 22 — 1,1,2,2-tetrachlorethan, 23 — 1,3-dichlor-
benzen, 24 — 1,4-dichlorbenzen, 25 — 1,2-dichlorbenzen
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Pro lepsi chromatografickou separaci byla pted kolonou pred-
fazena kiemennd kapildra bez staciondrni faze —2,5 m x 0,53 um.
Jako nosny plyn bylo pouzito helium s linedrni rychlosti
30,3 cm.s~ pfi 35 °C. K déleni eludtu z kolony do detektort
byl pouzit OSS ventil (SGE) délici tok v poméru pfiblizné 1:10
pro ECD a FID. Pouzity teplotni program byl: 35 °C — 0,2 min
~20 °C.min™'~90 °C — 6 “C.min"' - 180 °C — 3 min. Chroma-
tografické spektrum stanovovanych analytd je na obr. 1.

b) Dal$im pouzivanym pfistrojem byl plynovy chromatograf
HP 5810 s hmotnostnim detektorem MSD 5971, s kolonou
DB-VRX - 60 m x 0,32 mm x 3,0 um a s piedifazenou
kfemennou kapilarou bez staciondrni faze — 2,5 m x 0,53 um.
Jako nosny plyn bylo pouzito helium s linedrni rychlosti
23,5 cm.s™ ?ﬁ 35 °C. Pouzity teplotni program: 35 °C —3 min
— 8°C.min~ — 210 °C — 5 min. Podminky na hmotnostnim
detektoru: teplota detektoru 280 °C a ionizace ndrazem elek-
trond 70 eV, rezim SIM. Charakteristické ionty pro jednotlivé
analyty jsou uvedeny v tabulce L.

Vysledky a diskuse

V prvni fazi validace analytického postupu byly promé-
feny zdvislosti sorbovaného mnozstvi jednotlivych analytd
na Case. Je patrné, Ze k ustaveni rovnovahy doslo u vlakna

Tabulka II

Laboratorni pfistroje a postupy

50000
FID
40000 ¢

30000 f
20000 f

10000 ¢

Fo—o—>o
0
0 10

20 30
t, min

Obr. 2. Zavislosti sorpce toluenu na ¢ase; 0 PDMS/Car 75 um, O
PDMS 100 pm, koncentrace toluenu ve vodé 4 ugl™, podminky
SPME viz text

se staciondrni fazi poly(dimethylsiloxan) (100 um) jiz po
2 min, zatimco doba ustaveni rovnovdhy pfi pouZiti vldk-
na PDMS/ Carboxen byla 20 min. Pribéh ¢asové sorpce to-
luenu pfi pouziti jednotlivych vldken je na obr. 2. Vzhledem
k tomu, Ze sorbovand mnozstvi analytl byla pfi pouZiti vldkna
PDMS minimdlné o fad mensi, bylo pro analyticky postup

Parametry metod pro stanoveni sledovanych ldtek, pocet stanoveni 8

Analyt Detekéni limit® Mez stanovitelnosti® RSD [%]
FID ECD MSD FID ECD MSD FID ECD MSD

Vinylchlorid - - 0,06 - - 0,18 - - 17,9
1,1-Dichlorethen - 0,08 0,05 - 0,25 0,15 - 6,2 14,6
Dichlormethan - - 0,02 - - 0,07 - - 7,1
(E)-1,2-Dichlorethen 0,11 - 0,01 0,36 - 0,04 9,0 - 4,3
1,1-Dichlorethan 0,15 — 0,01 0,48 - 0,03 12,1 — 3,4
(Z2)-1,2-Dichlorethen 0,17 - 0,01 0,56 - 0,04 13,9 - 3,7
Chloroform - 0,09 0,01 - 0,31 0,02 - 7,7 2,1
1,2-Dichlorethan 0,16 - 0,03 0,53 - 0,09 13,2 - 9,2
1,1,1-Trichlorethan 0,11 0,08 0,03 0,35 0,27 0,09 8,8 6,7 8,9
Tetrachlormethan - 0,11 0,01 - 0,35 0,03 - 8.8 2,7
Benzen 0,07 - 0,01 0,23 - 0,01 5,7 - 1,0
Trichlorethen - 0,08 0,01 - 0,27 0,03 - 6,7 3,0
Bromdichlormethan — — 0,01 — - 0,04 - — 3,7
Toluen 0,09 - 0,01 0,31 - 0,02 7,7 - 1,5
Dibromchlormethan - 0,11 0,01 - 0,37 0,03 - 9,2 2,7
Tetrachlorethen - 0,08 0,01 - 0,27 0,04 - 6,7 4,2
Chlorbenzen 0,10 — 0,01 0,33 - 0,04 8,2 — 4.4
Etylbenzen 0,09 - 0,01 0,30 - 0,04 7,5 - 4.4
m- a p-Xylen 0,10 - 0,01 0,32 - 0,04 8,0 - 4,0
Bromoform - 0,15 0,04 - 0,50 0,13 - 12,6 12,8
Styren 0,11 — 0,02 0,35 - 0,06 8,7 — 5,7
0-Xylen 0,09 - 0,01 0,31 - 0,03 7,8 - 3,5
1,1,2,2-Tetrachlorethan - 0,14 0,01 - 0,46 0,04 - 11,6 2,5
1,3-Dichlorbenzen 0,11 - 0,02 0,37 - 0,06 9,3 - 6,4
1,4-Dichlorbenzen 0,12 - 0,02 0,38 - 0,08 9,5 - 7,8
1,2-Dichlorbenzen 0,12 - 0,01 0,39 - 0,04 9,8 - 43

“y gl
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stanoveni tékavych latek ve voddch pouzivano vlakno s Car-
boxenem.

Carboxen patii do fady poréznich syntetickych uhlikovych
materidld majicich charakteristické tvary pord, které uplné
prostupuji Cdstice a jsou rovnomérné rozdélené ve vsech veli-
kostech mikro (2-20 A), mezo (20-500 A) a makro (nad 500 A).
Mikropdry tvoii icinné uhlikové molekulové sito idedlni pro
extrakci malych molekul. Pro tento druh vldkna dosud nebyl
teoreticky popsan mechanismus sorpce, predpoklddd se pre-
devsim adsorpce v mikroporech. Jelikoz adsorpce je kompe-
titivni proces, mtize ptitomnost jinych sloucenin ovlivnit ex-
trahované mnozstvi analytu . Sorbované mnozstvi analytu A
vldknem v pfitomnosti slougeniny B je ddno vztahem (6) (cit.?%)

Mmax ><I{A XCA

n= (6)
I+K, xCy+KgxCy

kde n je adsorbované mnozstvi, K, a Ky jsou adsorp¢ni rov-
novdzné konstanty, C, a Cy jsou pocdte¢ni koncentrace ana-
lyti a n,, maximdlné adsorbovatelné mnozstvi slozky A.

Byly proméfeny kalibra¢ni kfivky v rozsahu koncentraci
0d 0,1 pg.I"! do 8 ug.I"" vody. Hodnoty regresnich koeficientii
R’se pohybovaly pro jednotlivé analyty pti pouZiti FID v roz-
sahu 0,9895-0,9985, pii pouziti ECD 0,9928-0,9990 a pfi
stanoveni pomoci MSD 0,9823-0,9995.

Meze detekce X, meze stanovitelnosti X,,q a relativni
smérodatné odchylky RSD byly vypocteny na zdkladé analyz
osmi vzorkii vod o koncentraci jednotlivych analytii 0,1 ug.1™!
vody pro detektor MS a 0,4 pug.I™! vody pii pouziti detektort
FI a EC. Pro vypocty byly pouzity vztahy X, =X s a Xys=
10 x s, kde ¢ je hodnota koeficientu Studentova rozdéleni pro
dany pocet stanoveni a s je vybérovd smérodatnd odchylka.
Hodnoty pro jednotlivé analyty jsou v tabulce II.

Relativni smérodatné odchylky RSD byly zjistény i na
koncentra¢ni hlading 8 ug.I™" pro FID v rozmezi 0,8-3 %, pro
ECD 3,2-4,3 % a pro MSD v rozmezi 4,9-11,9 %.

Vinylchlorid nelze na normou pozadovanych hladinach
0,5 ug.l’1 detekovat plameno-ionizacnim detektorem ani de-
tektorem elektronového zachytu. Rozptyl namétrenych dat pfi
pouziti MSD byl podstatné vy$si nez u ostatnich analytti (RSD
17,9 %), pravdépodobné vzhledem k vysoké tékavosti vinyl-
chloridu a tedy problémim s tim spojenych pti manipulaci
s methanolickymi kalibra¢nimi roztoky. Pii proméfeni kalib-
racni kiivky byl navic pozorovdn vliv ostatnich analyti ve
smési na jeho sorpci. Pfi pouziti samotného vinylchloridu byla
prokdzdna linedrni zdavislost na koncentraci s regresnim koefi-
cientem R? 0,9974. Pokud byla provadéna kalibrace stan-
dardnim roztokem smési VOC, byla ziskdna nelinedrni zdvis-
lost vlivem kompeti¢ni sorpce ostatnich analytt (viz obr. 3).
Analytické parametry vinylchloridu uvedené v tabulce II byly
ziskdny na zdkladé analyz smésného standardu a nutno je proto
povazovat za orientacni.

Sorbované mnozstvi vinylchloridu je zavislé na analyzova-
né matrici a pro stanoveni nelze doporucit vnéjsi kalibraci,
vhodnéjsi se jevi metoda standardniho ptidavku.

Dulezitym faktorem, ktery mtize mit zna¢ny vliv na stano-
veni tékavych latek ve voddch, jsou septa pouzitd k uzavieni
vialek. Vzhledem k tomu, Ze celkové mnozstvi analytd v ana-
lyzovaném objemu vzorku vody je fddové v ng, mdZe i mini-
malni sorpce ovlivnit stanoveni. Byly provedeny pokusy se 6
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Obr. 3. Vliv kompetice na kalibra¢ni zavislost vinylchloridu;
O roztok vinylchloridu v methanolu pfidany do vody; yl = 57,825x
- 2,1757, R = 0,9974, O roztok vinylchloridu a smési VOC v
methanolu pfidany do vody; y2 = —4,4125x" + 49,704x - 2,8552, R* =
0,09986
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Obr. 4. Casova zavislost sorpce toluenu na vlikno PDMS za
pouziti riznych typu sept; ® teflon/silikon/teflon, OJ teflon/silikon,
A teflon/neopren, O septum HP Solsept potazené hlinikovou folif,
@ teflonové septum firmy Waters, B septum HP Solsept, koncentrace
toluenu ve vodé 1 ug.1™

druhy sept za pouziti vldkna s PDMS, u kterého se velice
rychle ustavi rovnovidha a 1ze pomérné snadno zjistit ptipadné
koncentracni zmény analyzované matrice. Z proméienych
Casovych zdvislosti je zfejmé, Ze pfi pouziti sept s teflonovym
povrchem (teflon/silikon/teflon a teflon/silikon firmy Supel-
co) zistdvalo sorbované mnozstvi analytd na vldakno po usta-
veni rovnovahy nezdvislé na dobé sorpce, takZe tato septa jsou
pro zakoncentrovani mikroextrakci vhodnd. Nejvyssi ztra-
ty analyti byly pii pouziti silikonového septa Solsept. Ani
predrazeni hlinikové félie plné€ nezabranilo sorpci a nalezené
mnozstvi analyti bylo po 10 minutdch mensi oproti septim
kombinovanych s teflonem. Teflonové septum Waters bylo
bez silikonové vrstvy a je pravdépodobné, Ze doslo k uniku
analytli proraZzenym otvorem (obr. 4).

Vicendsobné pouziti sept nelze doporucit; pii analyze
vody s koncentraci 1 pg.l” VOC bylo pouZito neporusené
septum teflon/silikon/teflon a ddle septum jednou az pétkrat
propichnuté. Byl pozorovan pokles sorbovaného mnozstvi
v zdvislosti na poctu pouZiti, pti¢emz pfi pétkrat propichnutém
septu bylo zjisténo pouze 60 % pocatec¢niho mnozstvi jednot-
livych analytd.
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Obr. 5. GC-MS chromatogram vodovodni vody po prevareni;
kolona DB VRX - 60 m x 0,32 mm x 3 pm, chromatograﬁcke
podmmky viz text, / — dichlormethan (7, 6 ug.l” ", 2 - chloroform
(4pgl "), 3 — bromdichlormethan (06ugl ) 4 —toluen (0,03 }Lgl )
5 — dibromchlormethan (0,5 pg.1” "), 6 — bromoform (0,2 png.l™)

SPME metoda byla pouzita pro stanoveni VOC ve vodo-
vodni vodé upravené chloraci v srpnu 2002 kratce po zdpla-
vach. Vzhledem k mozné bakteridlni kontaminaci byl hy-
gienickou sluzbou v té dobé vyddn piikaz chlorovat pitnou
vodu tak, aby u spotiebitele byla minimalni koncentrace chlo-
ru 0,2 ug.l’l. V rozvodné siti v Usti nad Labem pievazuje voda
z prehradni nddrze Fldje v KruSnych hordch s vyssim obsahem
huminovych kyselin. Disledkem chlorace bylo, Ze ve vo-
dovodni vodé byly stanoveny vysoké koncentrace haloge-
novanych uhlovodﬂ(u chloroform 72 ug. 1!, bromdichlor-
methan 9 ug.1™, dibromchlormethan 5,4 pg.1” 1 a bromoform
2,3 ugll. TatdZ voda po prevafeni v rychlovarné konvici
obsahovala halogenované uhlovodiky na podstatne niz§ich
koncentra¢nich hladindch: chloroform 4 ug.I™!, bromdichlor-
methan 0,6 ug.l’l, dibromchlormethan 0,5 ug.l’1 a bromoform
0,2 ug.I™! (obr. 5).

Zavér

Koncentrace mikroextrakci v parnim prostoru (SPME head
space) v kombinaci s GC ECD-FID a GC-MS je vhodna
analytickd metoda pro stanoveni tékavych aromatickych a ha-
logenovanych uhlovodiki ve vodach. Pro kvantitativn{ analy-
zu lze pouzit kombinaci plameno-ioniza¢niho detektoru a de-
tektoru elektronového zz’ichP/tu. Dosahované meze detekce
jsou na hladindch 107! ug.I"" vody. Pi pouziti hmotnostniho
detektoru lze analyty prokdzat na koncentracnich hladindch
102 pg.1™". Hodnoty RSD u v&tsiny analytit neprekrodi 10 %.

Dékujeme pani RNDr. Dané Prochdzkové, CSc. a firmé
Sigma-Aldrich za poskytnuti vzorkii sept.
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A. Novotna-Rychtecka and J. Lenicek (Health Institute,
Usti nad Labem, Czech Republic): Determination of Volatile
Organic Compounds in Water by Solid Phase Microex-
traction and Gas Chromatography

A solid-phase microextraction procedure has been deve-
loped for the determination of volatile organic compounds in
water. Head-space extracted samples were analysed by gas
chromatography with flame ionisation or electron capture
detection and by mass spectrometry. The Carboxen/PDMS
fiber was shown to have high affinity to selected aromatic and
chlorinated compounds. The method showed good linearity
between 0.1 ug.l’l and 8 pg.l”! with regression coefficients
ranging from 0.9823 to 0.9995; the precision was from 1.0 to
17.9 %. The effect of septum used in head-space extraction
was also investigated.
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PRIPRAVA BENZONITRILU DEHYDRATACI
BENZAMIDU OXIDEM FOSFORECNYM
V MIKROVLNNEM PROSTREDI

JANA SAULIOVA A ROMAN ZMIJA
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Uvod

Benzonitril byl z benzamidu pfipraven v malém mnozstvi
jiz v roce 1832 termickym rozkladem par benzamidu vede-
nych sklenénou trubici rozpalenou do ervena'. V 19. stoleti
byl jesté ziskdn opakovanou destilaci benzoatu amonného
(resp. za piitomnosti ZnClZ)z, dehydrataci benzamidu oxi-
dem fosfore¢nym?, sulfidem fosfore¢nym?, chloridem fosfo-
reénym’, fosgenem, bromidem fosfore¢nym a fosforit)?m6,
chloridem fosforitym’ a palenym Vépnemg. Autofi téchto prv-
nich dehydrataci vétSinou neuvadéli blizsi podminky ani vy-
tézky.

Na pocitku 20. stoleti byla dehydratace benzamidu usku-
te¢néna fosgenem za piitomnosti pyridinu’, ddle chloridem
fosforylu v pyridinu'®a také oxidem fosfore¢nym (v poméru
1,4 mol P05/ 1 mol amidu; bliz§i podminky opét nebyly
uvedeny)'". V roce 1916 byly publikovany pyrogenni dehy-
dratace, pfi kterych byl roztaveny benzamid prikapdvan na
kontaktni materidl (oxid hlinity, pemzu, sklo, pisek, grafit)
zahtdty na vysokou teplotu (vytéZky benzonitrilu byly 54—
68 % v zavislosti na pouzitém materidlu)'2. Ve stejném roce
byl benzonitril ziskdn ve vytézku 90 % vedenim par benz-
amidu do trubice napln&né piskem zahfdtym na 425 °C (cit.").
K tomuto typu reakci patfi i zahfivani kyseliny benzoové
a amoniaku za ptitomnost oxidu hlinitého na 400 °C (cit.'.
Pri teploté 180 °C byl benzamid také dehydratovan piisobenim
ketenu (konverze 70 %) (cit.ls) a pri 295 °C smési chloridu
hlinitého a chloridu sodného'®,

V poloviné minulého stoleti byl publikovan vytézek dehy-
dratace benzamidu oxidem fosfore¢nym v zdvislosti na moldr-
nim poméru P,O5a benzamidu; pii poméru 1 : 3 byl 48 % a pfi
poméru 2 : 3 byl 72 % (cit.'”). Ve stejné dobé byla provedena
dehydratace benzamidu také tosylchloridem'®, kyselinou ami-
dosirovou' a jeji amonnou soli*’. Psobenim tosylchloridu na
benzamid v pfitomnosti pyridinu byl pak benzonitril ziskan ve
vyt&zku 76 % (cit.'), piisobenim thionylchloridu ve vyt&zku
80 % (cit.”?) a dehydrataci komplexem vzniklym z thionyl-
chloridu a amoniaku v suchém benzenu (za zvySeného tlaku,
pii 325 °C) ve vytézku 57 % (cit.®). Vysoké vytézky (89 %)
poskytla dehydratace benzamidu piisobenim chlormethyli-
den(dimethyl)amoniumchloridu (tj. Vilsmeierova cinidla z di-
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methylformamidu a oxalylchloridu)®* nebo obdobnd dehy-
dratace smési dimethylformamidu a kyanurchloridu (80 %)
(cit.). Pro srovndni s nasimi experimenty byla zajimava de-
hydratace benzamidu obohaceného uhlikem BC (v amidové
skupiné) oxidem fosforecnym (v poméru 1,24 mol amidu /
1 mol P,0) pii 200 °C za mirné sniZeného tlaku. Benzonitril,
ktery v priibéhu reak¢ni doby (7 h) destiloval z reakéni smési,
byl ziskdn ve vytézku 88 % (cit.*®).

V devadesatych letech 20. stoleti byla s vysokou konverz{
(97 %) uskutecnéna dehydratace benzamidu trimethylsilyl-
—pol;/fosfétem v inertni atmosféfe argonu pii teploté 50 °C
(cit.?), déle s konverzi 85 % plisobenim vodného roztoku
hydroxidu sodného na benzamid rozpustény v chloroformu
(za ptitomnosti triethylaminu jako katalyzatoru fazového pre-
nosu)~’, potom pusobenim oxidu fosforecného na mineral-
nim nosic¢i (Merck — SICAPENT®) v roztoku toluenu, xyle-
nu nebo 1,2-dimethoxyethanu (s max. konverzi 50 %) (cit.zg)
nebo dcinkem trichloracetylchloridu za pfitomnosti triethyl-
aminu v dichlormethanu s konverzi 90 % (cit.30) nebo také
smési oxidu fosforecného, triethylaminu a trimethylsilylto-
sylaitu3 !

Na konci 20. stoleti byl benzonitril ziskdn ve vytézku 48 %
pusobenim dichlor(methyl)ceru na benzamid pfi teplotich
—78°C az 0 °C (cit.?), ve vyt&cich 86-90 %, dehydrataci
dibutylstanniumoxidem za varu v toluenu nebo xylenu33’34
a ve vytézku 89 % pisobenim 2-chlor-1,3-dimethyl-4,5-dihy-
droimidazolium-chloridu za pfitomnosti triethylaminu a ky-
selirgf trifluoroctové v 1,2-dichlorethanu pfi teplotiach 20 °C
(cit.™).

I kdyZ zpisobt dehydratace karboxamidti na nitrily je
velmi mnoho, v fadé ptipadud je klasickd metoda vyuzivajici
oxid fosforecny stdle vyhodnd. Jeji nevyhodou jsou vedlejsi
rozkladné reakce, kterymi byvd doprovazena pii dlouhodo-
bé&jiim zahiivani za vysokych teplot (nap¥. 200-220 °C)*.

V devadesatych letech 20. stoleti byl zjistén vyznamny
vliv mikrovlnného pole na r;fchlost a selektivitu nékterych
reakei organickych slougenin®’** Od té doby prudce vzrostlo
mnozstvi publikaci z oblasti mikrovlnné chemie a s nimi také
pocet zndmych organickych syntéz aktivovanych mikrovl-
nami. Pfiklady reakci, u kterych se priznivé uplatnil vliv
mikrovinného prostiedi, miZzeme nalézt v prehlednych refe-
ratech®*"nebo v monografifch“’“. Zatimco v roce 1995 byla
publikovédna hydrolyza fenylacetonitrilu a 2,3-difenylpropan-
nitrilu na piislu$ny amid s vyuzitim mikrovinného ohievu®’,
dehydratace amidt karboxylovych kyselin na nitrily v mikro-
vinném prostfedi doposud popsdna nebyla. Zaméfili jsme se
proto na dehydrataci benzamidu ticinkem oxidu fosfore¢ného
v mikrovinném prostiedi a jeji srovnani s dehydrataci provede-
nou klasickym ohfevem.

Experimentalni ¢ast

Pro reakce v mikrovinném prostfedi byl pouzivdn mikro-
vinny reaktor MREOS polské vyroby (Plazmatronika S.A.).
Pokusy, pii kterych byl dosazen nejvyssi vytézek benzonitrilu
s pouZitim mikrovlnného a s pouZzitim klasického ohfevu, jsou
uvedeny podrobnéji. Pfi pouziti klasického ohfevu je uveden
i dalsi postup, pfi kterém byl ziskan kromé benzonitrilu i vy-
znamny podil 2.4,6-trifenyl-1,3,5-triazinu. Vysledky dalsich
experimentd jsou uvedeny v tabulce I.
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Tabulka I
Dehydratace benzamidu oxidem fosfore¢nym

Cislo Ohiev Vychozi PM® Reakéni Vytézek
pokusu mnozstvi doba® benzonitrilu®
benzamidu [min] —_—
le] ] [%]

1 Mwe 6,0 1,13 1,5 3,58 70,1
2 MW 12,1 1,00 1,2 6,63 64.4

3 MW 6,2 1,01 1,0 3,34 64,3
4 MW 6.1 0,67 2,5 4,60 87,5
5 MW 12,1 0,50 2,0 9,30 90,2
6f MW 6.0 0,49 1,5 4,56 88,5
7 MW 6,2 0,51 2,0 4,60 87,5
g MW 6,1 0,53 1,1 4,46 84,9
9 MW 6,1 0,35 35 3,15 60,7

10 Kklas.® 12,1 0,50 5,0 4,80 46,0
11 klas. 12,1 0,50 60,0 7,10 68,9
12 Klas. 12,1 0,50 120,0 6,90 66,9
13 Kklas. 6,3 1,04 90,0 7,00 67,9

* PM — moldrni pomér P,0/benzamid; ® reakce byly ukon-
Ceny 30 s po dosazeni varu reakéni smési, ¢ benzonitril po
destilaci (obsah podle GC min. 99,5 %), ¢ MW — mikrovin-
ny; ‘reak¢éni smés byla piedem Cdstené roztavena v olejové
lazni pfi teploté 125-135 °C, f k benzamidu byla pied ro-
zetfenim piiddna voda (1-1,5 % na hmotnost amidu), ® klas. —
klasicky

Dehydratace benzamidu
v mikrovlnném prostiedf{

Smeés 12,1 g (0,1 mol) jemné rozetfeného benzamidu
a 7,1 g (0,05 mol) oxidu fosfore¢ného byla dikladné pro-
michdna ve 100 ml baiice a zahfivdna pod zpétnym chladi¢em
v mikrovlnném reaktoru (max. vykon 600 W) po dobu 1-3,5
minuty. Pfi pokusech bylo tfeba umistit bafiku 2 cm nad dno
reaktoru, aby nedochézelo ke sniZeni vytézku v disledku nizs{
intenzity mikrovinného pole u dna reaktoru. Smés se nejprve
Castecné roztavila a reakce byla ukoncena 30 s po tom, co
vznikly benzonitril zacal viit. Po ochlazeni na laboratorn{
teplotu byl kapalny podil oddélen dekantaci (sloZeni podle
GC: 96,9 % benzonitrilu, 1,8 % kyseliny benzoové, 1,3 %
benzamidu) a jeho destilaci bylo ziskdno 9,3 g benzonitrilu
(90,2 % teorie, b.v. 72 °C / 2,4 kPa), Cistota byla sledovdna
plynovou chromatografii (obsah benzonitrilu 99,7 %).

Tuhy zbytek po dekantaci surového produktu byl suspen-
dovan ve vodé, nerozpustény podil byl odfiltrovdn, promyt
vodou a po vysuseni identifikovdn pomoci GC jako vychozi
benzamid (b.t. 125-130 °C).

Orgm
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Dehydratace benzamidu
klasickym ohfevem

Smés 12,1 g (0,1 mol) jemné rozetfeného benzamidu
a 7,1 g (0,05 mol) oxidu fosfore¢ného byla zahtivana pod
zpétnym chladi¢em opatfenym chlorkalciovym uzdvérem na
olejové lazni. Pfi teploté lazné 150180 °C se smés roztavila
a ddle byla 1 h udrzovdna pfi teploté 190-200 °C. Po ochla-
zeni byl kapalny podil oddélen dekantaci (slozeni podle GC:
97,6 % benzonitrilu, 2,2 % benzamidu a 0,2 % kyseliny ben-
zoové) a jeho destilaci bylo ziskano Cistého 7,3 g benzonitrilu
(68,9 % teorie, b.v. 72 °C / 2,4 kPa). Z tuhého zbytku byly
odstranény slozky rozpustné ve vodé a ndsledné podily roz-
pustné za horka v ethanolu a v benzenu.

Z ethanolického roztoku po ochlazeni vykrystalizoval vy-
chozi benzamid (0,35 g, b.t. 130-132 °C). Z benzenového
roztoku bylo odpafenim ziskdno 0,3 g ldtky o b.t. 238 °C, kterd
byla pomoci IC, UV, NMR a hmotnostni spektroskopif iden-
tifikovana jako 2.4,6-trifenyl-1,3,5-triazin (cit.* udava b.t.
232-235°C)

Pozndmka: Pro ziskdni vétstho mnozstvi 2,4,6-trifenyl-
-1,3,5-triazinu byla provedena obdobnym zpiisobem reak-
ce 0,3 mol benzamidu s oxidem fosfore¢nym (0,375 mol)
s reakéni dobou prodlouZenou na 8 h. Kapalny podil byl
dekantovdan (12,8 g) a jeho destilaci bylo ziskdno 12,3 g
(39,9 %) benzonitrilu (b.v. 86 °C / 3,3 kPa). Tuhy podil po
dekantaci byl rozlozen 150 ml smési vody a ledu, neroz-
pustény podil byl odfiltrovédn (20 g, teplota tani 190-205 °C)
akrystalizovdn z benzenu za pfitomnosti karborafinu (vytézek
9,5 2 (30,7 %), b.t. 238 °C).

Vysledky a diskuse

Pro dehydrataci benzamidu na benzonitril v mikrovinném
prostiedi jsme zvolili metodu vyuzivajici oxid fosforecny,
ktery absorbuje mikrovinné zareni. Tato metoda v klasickém
provedeni zlstdva pro dehydrataci karboxamidt stdle uzi-
te¢nou pro svou jednoduchost, snadnou dostupnost ¢inidla
a snadnou izolaci produktu. Reakce byla provedena bez roz-
poustédla, coz nejen zjednodusuje izolaci produktu, ale je
zfejmé piiznivé i z hlediska vyuZziti mikrovinného prostiedi.
Z literatury je znamo, Ze pfi pouziti polarnich rozpoustédel,
kterd silné absorbuji mikrovinné zdfeni, dochdzi k urcitému
,»zastinéni* absorpce reaktantl rozpoustédlem a urychleni re-
akce nebyvi tak vyrazné®. Sou¢asné zkusenosti také ukazuji,
Ze vysSi urychleni reakce je mozné ocekdvat u poldrnich
mechanismi, kdy polarita roste pii pfechodu od zdkladniho
k tranzitnimu stavu a kromé tepelnych se uplatiuji i specifické
efekty*!. Pii reakci benzamidu s oxidem fosfore¢nym lze
predpokladat vzrust polarity vzhledem k tomu, Ze pravdépo-
dobnymi meziprodukty jsou prechodné vzniklé smiSené imi-
doanhydridy typu I nebo /1. Cely pochod zjednodusené¢ znd-

zoriiuje schéma 1.
o

E—

C=NH
! - HPO,

O-PO(OH),
11

1080



Chem. Listy 97, 1079 — 1082 (2003)

Pouziti mikrovinného prostredi pfi dehydrataci benzamidu
vedlo k vyraznému zkrdceni reakcni doby. Pii pokusech jsme
nejprve zvolili moldrni pomér oxid fosforecny : benzamid
vyssi nez 1 (pomér bézné pouzivany pii klasickych postu-
pech), ktery jsme postupné snizovali. V piipadech, kdy byl
tento pomér 1 nebo vyssi, dochdzelo k vyraznému tmavnuti
reakéni smési v disledku rozkladnych reakci vyvolanych lo-
kdlnim prehfdtim a v nékterych piipadech doslo i k jiskieni
s rizikem vzniku pozdru. Pfitomnost malého mnozstvi vlh-
kosti v benzamidu (1-1,5 hm.%) nebo piedbézné roztaveni
smési vedlo k omezeni lokdlnich prehtiti. K vyraznému ome-
zeni rozkladnych reakei doSlo pak pfi dal$im sniZeni podilu
oxidu fosfore¢ného. Ziskany surovy produkt obsahoval kromé
benzonitrilu a malého mnozstvi benzamidu (0,2-3 %) také
malé mnozstvi kyseliny benzoové (0,2-2,5 %). Obé¢ litky lze
snadno oddélit destilaci. Nejvyssi vytézky benzonitrilu (90 %)
byly dosazeny pii molarnich pomérech oxidu fosfore¢ného
a benzamidu 0,5-0,67 : 1 a reak¢nich dobach 1,5— 2,5 min.
Reakce byly ukonceny cca 30 s po tom, co zacala reakéni smés
viditelné viit. Tato doba pfi reprodukci jednotlivych pokusi
kolisala v rozmezi 1 min, zfejmé podle homogenity prostiedi
a obsahu vlhkosti (zdvislé na kvalité pouzitého oxidu fosfo-
recného, na rychlosti jeho navdzeni apod.). Prodlouzenim
reakéni doby se v surovém produktu zvysoval podil kyseliny
benzoové, ptipadné reakéni smés ztmavla.

Pro srovnani jsme provedli i nékolik dehydrataci benz-
amidu klasickym ohfevem, teplotu jsme zvolili tak, aby odpo-
vidala teploté varu benzonitrilu, tj. teploté, kterd byla dosazena
v mikrovlnném prostiedi. Nejvyssi vytéZek benzonitrilu byl
dosazen po reakéni dobé 1 h (69 %). U pokust s klasickym
ohfevem jsme soucasné zjistili vznik dals{ latky, kterou jsme
ziskali ve vétSim mnozZstvi pfi dlouhodobé&jSim pokusu s vys-
$im podilem oxidu fosforecného. Vedlejsi produkt byl identi-
fikovdn elementdrni a UV-spektrdlni analyzou jako 2.4,6-
-trifenyl-1,3,5-triazin a vznikl zfejmé ndslednou kondenzacni
reakci benzonitrilu. Trimerizace benzonitrilu za vysokych tep-
lot, jak piisobenim kyselych (napf. kyseliny sirové*), tak
i bazickych ¢inidel (napf. cyklohexylaminu*®) nebo dokonce
i bez nich?’ je mnohokrat popsédna v literatufe.

Zavér

Pouziti mikrovlnného ohfevu pfi dehydrataci benzamidu
oxidem fosfore¢nym vedlo k vyraznému urychleni reakce.
Dehydratace v mikrovinném prostiedi byly provedeny pii
riznych pomérech benzamidu a oxidu fosfore¢ného, béhem
kratkych reakénich dob (1-2,5 min) s nejvySsim vytézkem
90 % benzonitrilu. Pfi reakcich byl zaznamendn i vznik ma-
1ého mnozstvi kyseliny benzoové. Pro srovnani byly provede-
ny obdobnym zptsobem také dehydratace benzamidu klasic-
kym ohfevem. Nejvyssi vytézek benzonitrilu (69 %) byl do-
sazen po reakéni dobé 1 h. U reakef s klasickym ohfevem byl
zjistén vznik vedlejsiho produktu, ktery byl identifikovédn jako
2,4,6-trifenyl-1,3,5-triazin.

Uvedend prdce byla vykondna diky podpore Fondu roz-
voje vysokych $kol a firmy Diagnostika s.r.o. Usti nad Labem.
Za provedeni GC analyz bychom chtéli podékovat Mgr. J. Sko-
dovi z PF UJEP.
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MERKUROSULFATOVA REFERENTNI ELEKTRODA
NA ZAKLADE STRIBRNE PEVNE AMALGAMY
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Kli¢ova slova: merkurosulfitova referentni elektroda, stiibrna
pevnd amalgama, voltametrie, potenciometrie

Uvod

Nezbytnou soucdst polarografického, voltametrického a po-
tenciometrického usporadani tvoii referentni (srovndvaci) elek-
troda (RE). Mezi hlavni pozadavky na RE patii prakticky
konstantni potencidl této elektrody nezdvisly na vklddaném
polarizacnim napéti, tedy aby referentni elektroda byla nepo-
larizovatelnd.

Dfive byla v polarografii ¢asto jako RE pouZzivdna vrstva
rtuti na dné polarografické nadobky, spojend s elektrickym ob-
vodem pfes platinovy kontakt'. V tomto jednoduchém uspo-
fddani vyhovuje vSak tato elektroda zminénému pozadavku
konstantnosti potencidlu jen castecné. Jeji potencidl se totiz
mizZe ménit i o nékolik desitek milivoltd uz béhem zdznamu
polarografické kiivky a navic zdvisi vyrazné na sloZeni analy-
zovaného roztoku. Tak napf., obsahuje-1i analyzovany roztok
pouze sirany, je potencidl RE asi o 200 mV pozitivnéjsi nez
v piitomnosti chloridovych ionti'. U RE tohoto typu je navic
spole¢nou nevyhodou to, Ze kov RE mtize chemicky reagovat
s komponentami méfeného roztoku, a tim nepfiznivé ménit
jeho sloZeni. Jinou moZnosti je napf. pouZiti rotujici platinové
elektrody ponofené do koncentrovaného roztoku latky (smeési
latek) s oxida¢nimi nebo reduk¢énimi vlastnostmi; takto lze
ziskat RE s potencidly v rozsahu +0,1 az+1,6 V (vici normdlni
vodikové elektrodé)(cit. ) Mezi dalsi piiklady referentnich
elektrod prvniho druhu patif téZ amalgamové elektrody; po-
psdno bylo kupfikladu pouziti amalgamovaného stiibrného
plisku®, amalgamovaného zlatého dratku*, amalgamovaného
palladia, médi ¢i niklu?, kadmiové kapalné amalgamys’(’ aj.

Mezi nejpouzivanéjsi referentni elektrody druhého dru-
hu patif kalomelovd (Hg | Hg,Cl,, KCI II), argentchloridova
(Agl AgCl, KCIl) amerkurosulfitovd (Hg | Hg,SO,, K,SO, )
elektroda; jejich potencidly 1ze jak zndmo ménit koncentrac{
piislusného vnitfniho roztoku. Pro jejich oddéleni od analyzo-
vaného roztoku byvaji uzivany obvykle membrany, sklenéné
frity nebo solné mistky. Takové RE jsou prakticky nepolari-
zovatelné, jejich potencidl je nezavisly na slozen{ analyzova-
ného roztoku i na pfitomnosti oxidac¢nich ¢i povrchoveé aktiv-
nich litek'.

Ve zvlastnich piipadech mohou byt pouZity i jiné nez vyse
uvedené referentni elektrody. Napfiklad pro elektrolytické
vylucovani alkalickych kovil byla vyuzita RE tvorend povr-
chové amalgamovanym zlatym driatkem ponofenym do rozto-
ku dimethylformamidu, obsahujiciho 0,015 M-Hg(OCOCH,),
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a 0,1 M-Nal (cit.”); pro prdci v nevodnych prostiedich se
osvédcily grafitové srovndvaci elektrody s grafitovou tycin-
kou ponofenou piimo do polarografovaného roztoku'; méfeni
v methanolickych roztocich bylo provadeno S upravenou ar-
gentchloridovou referentni elektrodou®; ; pro meéfeni v roztave-
nych fluoridech (az do teploty 800 °C) (cit. %) slouzil grafitovy
védlec pokryty pyrolytickym nitridem boru, pfedstavujici télo
Ni | Ni(I) nebo Ag | Ag(I) referentnich elektrod. Jako RE
v amperometrickych senzorech byl pouzit platinovy dratek
modlflkovany filmem polypyrrolu, dopovanym [Fe(CN)6]3‘
(cit.'%); skelny uhlik s filmem polypyrrolu ObsahUJICHII rtut
a chlorid rtutny slouzil jako referentni elektroda v praci''; na
principu argentchloridové elektrody byla navrzena RE pro
voltametrickd méfen{ in-situ v jezernich vodach, necitliva ke
zménam tlaku'?. T z netiplného prehledu pouzivanych RE lze
usuzovat, ze je toto téma stdle aktudlni.

Cilem naseho vyzkumu byla otdzka ndhrady kapalné rtuti
v merkurosulfatové elektrodé pevnou stfibrnou amalgamou
a studium vlastnosti a chovdni takto pfipravené referentni
elektrody.

s vz

Experimentalni ¢ast
Reagencie

Vsechny pouzité chemikdlie byly Cistoty p.a. (Lachema
Brno). Pro pfipravu roztoki byla pouZita voda redestilovand
v kifemenné aparatufe.

Aparatura

Pro voltametrickd méfeni byl vyuzit poc¢itacovy Eco-Tribo
Polarograf PC-ETP (Polaro-Sensors, Praha) v rezimu dife-
ren¢ni pulzni voltametrie (DPV), pii vySce pulzu 50 mV, Sifce
pulzu 100 ms a rychlosti nartistu potencidlu 20 mV.s™". Poten-
cidl nasycené merkurosulfatové referentni elektrody na bdzi
stitbrné pevné amalgamy (SMSE-AgSA) byl sledovdn digi-
talnim milivoltmetrem V560 (Meratronik, VarSava). Pracovni
elektrodou pro voltametrickd meéfeni byla rtufovym meni-
skem modifikovand stiibrnd pevnd amalgamovd elektroda (m-
-AgSAE) o priméru disku 0,54 mm, jejiz pfiprava a popis
aplikace jsou uvedené v préci'>. Jako referentni slouzila nasy-
cend kalomelovd elektroda (SCE), vii¢i niZ jsou vztazeny
vSechny hodnoty potencidli. Pomocnou elektrodu tvofil Pt
drdtek o priméru 1,0 mm a délce 7 mm. Vzdus$ny kyslik byl
z roztokl odstranovan probubldnim dusikem. Méfeni probi-
hala pri laboratorni teploté.

Postup pfipravy navrzené
referentni elektrody

Sloupec stiibrné pevné amalgamy s platinovym dritkem
v horni ¢dsti byl ptipraven amalgamaci stiibrného prasku zpa-
sobem popsanym v ¢lanku'®. Pro tvarovéni sloupce slouZila
sklenénd trubi¢ka 2 cm dlouhd o vnitinim priméru 2 mm. Po
ztuhnut{ amalgamy byla trubicka opatrné rozbita, k platino-
vému dritku 3 (viz obr. 1) byl pfipdjen vystupni izolovany
vodi¢ 7 a horni ¢dst sloupce pevné amalgamy 4 byla zalepena
do mensi trubi¢ky 7. Po ztuhnuti lepidla byl prostor kolem
pevné amalgamy zaplnén vlhkou pastou 5, pfipravenou v por-
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celdnové misce rozetfenim a homogenizaci siranu rtutného
s nékolika kapkami nasyceného roztoku K,SO,. Potom byl
dolni otvor trubi¢ky 7 ucpén zédtkou 8 z filtracniho papiru. Tato
konstrukce miZe byt podle potieby vlepena do vétsi trubicky
9, jejiz dolnf ¢ast je opatfena porézni hmotou /0. Pro méfen{
ve vétsing roztoki se jako nejvhodnéjsi jevila porézni hmota
Vycor (Bioanalytical Systems Inc., West Lafayette, USA;
http://www .bioanalytical.com), velmi pomalu propoustéjici
vnitini roztok 6 (nasyceny K,SO,); trubicka 7 mohla byt tak
do tohoto roztoku ponofena jen svou dolni ¢asti.

Takto pfipravend nasycena merkurosulfatovd referentni
elektroda se stfibrnou pevnou amalgamou byla porovndvdna
s klasickou nasycenou kalomelovou elektrodou.

Vysledky a diskuse

V souvislosti se studiem pevnych amalgamovych elek-
trod'*"" a voltametricko-potenciometrického senzoru'®!? jsme
navrhli referentni elektrody druhého druhu na zdklad€ pevné
amalgamy stfibra. Chovani a vlastnosti nasycené kalomelové
elektrody s pevnou amalgamou stifbra (SCE-AgSA) byly
popsény jinde?’. Obr. 1 ilustruje konstrukci nasycené merku-
rosulfatové referentni elektrody obsahujici stfibrnou pevnou
amalgamu. Z obr. 1 je patrné, Ze tato RE se 1isi od klasické
nasycené merkurosulfatové referentni elektrody (SMSE) pre-
devsim pravé ndhradou kapalné rtuti pevnou amalgamou stiib-
ra. [ kdyz je ve skutec¢nosti pevna amalgama slitinou stfibra se
rtutf, pfi anodické oxidaci tohoto materidlu se uvolfiuji ionty
Hg(I). Proto je pevnd amalgama stiibra (stejné jako kovovd
rtuf v SMSE a SCE), zapojend v elektrolytickém obvodu jako
anoda, zdrojem rtutnych iontli. Navrzend RE by tedy méla mit
vlastnosti shodné ¢i témér shodné s SMSE.

Dlouhodobd stabilita potencidlu
SMSE-AgSA

Dlouhodob4 stabilita potencidlu SMSE-AgSA byla testo-
vdna prubéznym porovnavanim jejtho potencidlu vici SCE.
V pribéhu nékolika mésict byl v nepravidelnych interva-
lech (ptiblizné jednou denn€) srovndvan potencidl testované
SMSE-AgSA s SCE. Obé elektrody byly pritom ponofeny do
0,2 M-KCl, potencidl SMSE-AgSA byl vici SCE méten digi-
tdlnim milivoltmetrem s pfesnosti na 0,1 mV (SMSE-AgSA
byla pfipojena ke konektoru minus). Méfeni probihala pii
pokojové teploté bez termostatovani, coz mohlo mit urcity vliv
na rozptyl ziskanych dat. V souladu s predpoklady méla
testovand SMSE-AgSA potencidl velmi blizky potencialu kla-
sické SMSE: E = +395,8 £ 0,13 mV (SD = 0,54 mV; N = 64)
(v literatuie?! se uvadi Eg\sg=+400mV versus SCE pfi teploté
25 °C).

Krdatkodobd stabilita potencidlu
SMSE-AgSA

Podminky experimentu byly i v tomto piipadé stejné jako
v piedchozim odstavci. Méfeni potencialu SMSE-AgSA vsak
bylo provddéno kazdych 5 min v pribéhu jedné hodiny. Na
obr. 2 je zobrazeno kolisdni potencidlu testované RE (E =
+395,4 + 0,06 mV; SD = 0,10 mV; N = 13).

Na zdkladé provedenych experimentl lze konstatovat, ze
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Obr. 1. Konstrukce merkurosulfatové referentni elektrody na
zakladé stfibrné pevné amalgamy; / — vystupni izolovany vodic;
2 — epoxidova pryskyfice; 3 — platinovy drdtek; 4 — sloupec pevné
amalgamy; 5 — pasta Hg,SO,; 6 — nasyceny roztok K,SO,; 7 — mald
trubicka; 8 — porézni hmota (vata, filtra¢ni papir, sklenénd frita apod.);
9 — velka trubicka; /0 — porézni hmota (sklenéna frita, Vycor)

396

E, mV

395 ‘
35

70
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Obr. 2. Kolisani potencialu SMSE-AgSA béhem jedné hodiny;
experimentdlni podminky: elektrolyt: 0,2 M-KCl; SMSE-AgSA byla
pfipojena ke konektoru minus digitdlniho milivoltmetru a SCE ke
konektoru plus; méfeni potencidlu SMSE-AgSA vici SCE bylo opa-
kovéno kazdych 5 minut

navrzend RE vykazuje dobrou stabilitu potencidlu jak v dlou-
hodobém, tak i v kratkodobém méfitku. Jeho kolisdani se
pohybuje v rozmezi mensim nez 1 mV a miiZe byt zptisobeno
nejen samotnou elektrodou, ale i zménou okolni teploty, popf.
téZ nestabilitou potencidlu SCE, vici niz byla méfeni pro-
vadéna.

Vyuziti SMSE-AgSA
pro voltametrickd méfeni

V polarografickych a voltametrickych méfenich se mer-
kurosulfdtova referentni elektroda pouzivd obvykle v téch
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Obr. 3. Voltamogramy olova a kadmia ziskané na m-AgSAE pri
pouziti SCE a SMSE-AgSA; experimentdlni podminky: DPV; za-
kladni elektrolyt 0,2 M octanovy pufr, pH 4,8; E ., = —=1000 mV;
E, smspaesa= —1400 mV; 7, =60 s v michaném roztoku; regenerace
m-AgSAE po dobu 30 s automaticky pred kazdym méfenim; koncen-

trace iontt kovi: 0, 50 a 100 ppb.

pripadech, kdy je v méfeném roztoku nezdadouci pritomnost
chloridovych iontli vytékajicich z kalomelové nebo argent-
chloridové elektrody. Moznost uplatnéni SMSE-AgSA pro
voltametrickd méfeni byla vyzkouSena na piipadu stanoveni
olova a kadmia. Byla pfi tom snaha provadét méfeni tak, aby
podminky pro ob¢ referentni elektrody (SMSE-AgSA a SCE)
byly shodné. Do zdkladniho elektrolytu v polarografické na-
dobce byla ponofena trubicka 9 (viz obr. 1), kterd byla opat-
fena v dolnf ¢dsti porézni hmotou Vycor a zaplnéna nasyce-
nym roztokem K,SO,. Do tohoto roztoku byla ponofena mensi
trubicka 7 obsahujici sloupec pevné amalgamy 4 a pastu siranu
rtutného 5. Konstrukce SCE také zahrnovala obdobnou trubic-
ku 9. Voltamogramy na obr. 3 byly ziskdny ndsledovné: nej-
dfive byla provedena veskerd méfeni s nasycenou kalomelo-
vou elektrodou a po nastaveni parametrd méfeni pro SMSE-
-AgSA a vyméné zdkladniho elektrolytu byla pak celd série
kiivek zopakovdna se zminénou SMSE-AgSA. Jak je patr-
né z obr. 3, voltamogramy ziskané pomoci SCE a SMSE-
-AgSA jsou si podobné co do pribéhu, i kdyZ jsou vzdjemné
posunuté o jiz zminény rozdil potencidld téchto dvou RE.
Ponékud mensi vysky pikd kadmia a olova pii aplikaci SMSE-
-AgSA lze pfisoudit odlisSnostem v celkové konstrukci po-
uzitych referentnich elektrod obou typd a jejich rGznému
elektrickému odporu. Je ziejmé, Ze SMSE-AgSA miiZe v pii-
padé voltametrie zcela a bez jakéhokoliv prepocitavani hodnot
potencidlli nahradit SMSE; to je dtlezité pro porovndvani
dnesnich vysledki s vysledky dosazenymi za pouZziti SMSE
drive.

Odolnost SMSE-AgSA vaci polarizaci

Jak bylo zminéno, hlavnim pozadavkem kladenym na
referentni elektrody je jejich nepolarizovatelnost. Odolnost
SMSE-AgSA vici polarizaci byla vyzkousena ndsledujicim
postupem: pro zaznam cyklického voltamogramu zobrazené-
ho na obr. 4 byla SMSE-AgSA zapojena jako pracovni elek-
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Obr. 4. Cyklicky voltamogram (prakticky Ohmuv zikon) ziskany
pri zapojeni SMSE-AgSA jako pracovni elektrody a SCE jako
referentni; experimentdlni podminky: zdkladni elektrolyt 0,2 M-KCl;
v=20 mV.s’l; dvouelektrodové usporddani; kiivka /: E, =-2000mV;
E, =+2000 mV; kfivka 2: E, = +2000 mV; E, = -2000 mV

fin

troda a velkoplo$nd nasycend kalomelové elektroda (pramér
vrstvy kovové rtuti 2 cm) jako referentn{; analyzator byl piep-
nuty do dvouelektrodového pracovniho rezimu. Zaznam cy-
klického voltamogramu probihal od —2000 mV do +2000 mV
a zpét do —2000 mV. Kvili velkému proudu (jednotky mA)
protékajicimu elektrochemickym obvodem byl do SMSE-
-AgSA sériové zapojen odpor o hodnoté 1 MQ. Tvar cyklic-
kého voltamogramu (viz obr. 4) ziskaného za shora uvedenych
podminek nasvédcuje tomu, Ze i pfi znacné velkém proudu se
zadnd z pouzitych elektrod nepolarizuje.

Zavér

Vétsina polarografickych a voltametrickych experimenti
byla difve provadéna s vyuzitim SCE, v mensi mife pak
s SMSE. Béhem desetileti se tyto elektrody osvédcily jako
velmi spolehlivé a soucasné i jednoduse pfipravitelné. V po-
sledni dobé klesd objem vyroby kalomelovych a merkurosul-
fatovych referentnich elektrod a vétSinou jsou doddvany elek-
trody argentchloridové. Je zfejmé, Ze pficina tohoto trendu
tkvi v idajné toxicité kovové rtuti. Podle nasi zkuSenosti mtize
vSak argentchloridovd elektroda nékdy nédhle a z nezjisténych
pfi¢in zménit sviij potencidl, a to i 0 60 mV. Z tohoto diivodu
pouzivame sami téméf vyhradné SCE a v poslednim obdobi
i SCE-AgSA ¢i SMSE-AgSA. NavrZzené RE na bdzi netoxické
stifbrné pevné amalgamy mohou byt aplikovdny tam, kde je
prace s kapalnou rtuti zakdzand nebo nezddouci (napf. prace
v terénu, v biologickych laboratofich apod.). Po smisen{ stfi-
brného prasku se rtuti predstavuje amalgama pastu, kterd se
dobfe tvaruje (srov. ptipravu zubni amalgamy). Této vlastnosti
lze vyuZzit napf. pro piipravu referentnich elektrod i v minia-
turizovanych ¢idlech.

Na zdkladé uvedenych dlouhodobych zkousek a ziskanych
vysledkid 1ze SMSE-AgSA povaZovat za rovnocennou nahra-
duklasické SMSE. Vzhledem k prakticky stejnému potencialu
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obou RE odpadd nutnost jakychkoliv piepo¢ti hodnot poten-
cidll pfi zdméné jednoho typu RE za druhy a vysledky expe-
rimentd ziskané pii pouziti SMSE-AgSA se tudiZz mohou
primo porovndvat s vysledky ziskanymi pii méfenich s SMSE.
V soucasné dobé jsou testovany téz referentni elektrody
na zdkladé pevné amalgamy stfibra s cilem ndhrady kovové
rtuti v merkurojodidové a v merkurooxidové (Hg | HgO,
NaOH ll) elektrodé. Soubézné s tim béZi i pokusy s referentni-
mi elektrodami na bazi pevnych amalgam médi, kadmia,
bismutu a jinych kovl. Popsané principy umoziuji rovnéz
pripravu RE se zvolenou hodnotou potencidlu. Vysledky to-
hoto vyzkumu budou pfedmétem dalsich sdélen.
Autori dékuji za financnipodporu grantu¢. 101/02/U111/CZ.
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B. Yosypchuk and L. Novotny (J. Heyrovsky Institute of
Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Repub-
lic, Prague): Mercurous Sulfate Reference Electrode Based
on Solid Silver Amalgam

A reference saturated mercurous sulfate electrode based
on the non-toxic solid silver amalgam (SMSE-AgSA) as a sub-
stitute of liquid mercury was described. Long-term as well as
short-term tests confirmed the stability of the SMSE-AgSA
potential for a period of several months (Eqyqr AgSA= +395.8+
0.06 mV vs. SCE; SD = 0.54 mV; N = 64). The voltammo-
grams of lead and cadmium recorded against SMSE-AgSA or
SCE were similar even though shifted along the E-axis. None
of the electrodes was polarized to a significant extent in the
potential range from —2000 mV to +2000 mV and under usual
voltammetric currents. On the basis of the obtained results,
SMSE-AgSA could be considered an equivalent substitute to
the well-known mercurous sulfate electrode.
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Vyuka organického nazvoslovi podle nové prirucky. Recenze s diskusi:

J. Fikr, J. Kahovec:
Nazvoslovi organické chemie
Nakladatelstvi Rubico, Olomouc 2002.

Ptirucka prichdzi na trh po tom, co vysla novela ndzvoslovi
organickych slougenin”. Autofi piirucky, stiedoskolsky pro-
fesor a védecky pracovnik, se odvdzné pustili do nesnadného
ukolu pfiblizit formdlni a mélo oblibenou stranku organické
chemie Ctendfiim. V piipadé ucebnice ndzvoslovi plati jesté
vice obecnd teze o didaktickych dilech, Ze jejich kvalita ne-
spo¢iva v tom, nakolik dplny soupis fakt obsahuji, ale ve
vhodném vybéru latky a jejim poddni takovym zplisobem, aby
ldtka byla ¢tendim srozumitelnd a navic jesté studijné pfitaz-
liva. Splnit tyto atributy je velmi obtizné zejména v oblasti
organického nazvoslovi, které obsahuje bezpocet memorativ-
nich pojm{ — trividlnich nazvi sloucenin. Podivejme se v dals{
diskusi, jak se to autorim podafilo.

Co prirucka obsahuje

Ucebnice sestdvd ze dvou hlavnich tematickych casti,
nazvoslovné (147 stran) a testové (73 stran). Zavér ucebnice
tvoii tabulky ndzvd vybranych sloucenin z katalogu firmy
Sigma-Aldrich, ddle z americké ucebnice organické chemie
a jmenny rejstiik.

Ndzvoslovnd ¢dst je rozdélena do ndsledujicich kapitol:
1. Nézvoslovi organické chemie, 2. Uhlovodiky, 3. Hetero-
cyklické slouceniny, 4. Organoprvkové slouceniny, 5. Halo-
genslouceniny, 6. Dusikaté derivdty uhlovodikd, 7. Kyslikaté
derivéty uhlovodikd, 8. Sirné derivaty uhlovodikii, 9. Slouce-
niny obsahujici fosfor, /0. Syntetické polymery, /1. Pfehled
nazvoslovi. Uspotddani kapitol je zpravidla takové, Ze v ivodu
kapitol jsou charakterizovany popisované tfidy sloucenin, nd-
sleduji pravidla pro pojmenovdni a potom piiklady sloucenin
v tabulkdch, kterych je v ndzvoslovné ¢dsti impozantnich 150.
Funkcionalizované slou¢eniny jsou popisovdny jako derivaty
uhlovodikt. Tento dnes jiz ponékud zastaraly popis pochaze-
jici z 19. stol., odlidny od nazvoslovné normy’, zavedl autory
nékolikrat do defini¢nich potizi a chybné charakterizace napf.
karboxylové nebo nitrilové skupiny (viz nize). Tézkopadné
jsou pak timto zpisobem charakterizovany aminy, hydroxyl-
aminy, diazany, diazeny apod.

Vzorce sloucenin v probiranych tfiddch sloucenin jsou
uspordddny do tabulek. Obvykle tabulky sestdvaji z nékolika
sloupcty, které zachycuji vychozi zdkladn{ hydrid nebo zdklad-
ni slouceninu s charakteristickou skupinou, pak odvozenou
tiidu sloucenin a jeji nazvy, resp. ndzvy od ni odvozenych sub-
stitutentd. Nékteré tabulky obsahuji chemické rovnice s vy-
chozimi latkami a v§emi produkty (tab. 78, 85, 86,94,97, 169).

V té souvislosti neni jasné, pro¢ autofi tyto chemické reakce
povazuji pouze za formdlni odvozeni ndzvu produktu.

Vyhodné se uplatnil dvoubarevny tisk. Jeho pouzitim se
podatilo velmi pfehledné odlisit jednotlivé slozky ndzvi, zvy-
raznit ve vzorcich popisované substituenty nebo graficky zna-
zornit vznik ndzvi z jednotlivych soucdsti. Tato technickd
vybava pomize studentim snadné&ji pochopit tvorbu nazvi
a vyvarovat se pfi tom zbytecnych chyb.

Testova ¢dst obsahuje dva velké testy. Prvni test je na po-
jmenovani ctyfuhlikovych sloucenin, které jsou zaddny struk-
turnimi vzorci v poctu 91 struktur. Test nezahrnuje vSech-
ny tiidy sloucenin probrané v ndzvoslovné ¢asti. Spradvné od-
povédi jsou vyznaceny Cisly sprdvnych ndzvi uvedenych
v ndsledujici tabulce 197. Zde maji byt nazvy sefazeny abe-
cedné, v souladu se zdsadami IUPAC, skutecnost je vsak jina:
Najdeme zde napft. pofadi ,,2,4,6-triazaheptan — biacetyl®,
,»2,4,6-trioxaheptan — 2,4-dioxaheptan‘ a dalsi. Ctendf to ne-
bude mit snadné.

Druhy test obsahuje 500 dloh a zahrnuje v§echny probrané
tiidy sloucenin. Je postaven tak, Ze ke strukturnimu vzorci se
nabizi 3-7 ndzvl (odpovédi) a Ctenai ma vybrat ty spravné,
které jsou oznaceny znaménky ,,.+* v krajnim sloupci tabulky.
Pocet plusovych znamének u spravnych ndzvi oznacuje ndzev
doporuceny k CastéjsSimu pouzivani — a zde jsou to vétSinou
ndzvy trividlni, které je tfeba se naucit zpaméti. Z vyukového
hlediska je hodnotné, Ze u nespravnych nazvid se vysvétluje,
o0 jaky druh chyby v ndzvu jde.

Rozsah latky a komu je ucebnice ur¢ena

Autori v predmluvé vymezuji, co ucebnice poskytne stre-
doskoldktim, uciteldm chemie na stiednich $koldch, vysoko-
Skoldkiim i chemikdm z praxe. Nejde tedy o ucebnici pro
stfedni Skoly, ale ,.Zarazenim rozsirujictho a ndrocného uciva
se kniha stdavd vhodnou priruckou i pro vysokoskolské stu-
dium...” (ptedmluva), tedy o ucebnici pro vice vyukovych
drovni. Neni proto divu, Ze rozsah probirané latky nékolika-
ndsobné prekracuje obvykly sttedoSkolsky rozsah.

Podle ¢eho si maji jednotlivé kategorie Ctendfl ,,svou
latku* z prirucky vybrat? Urovei udiva, které je rozd&leno do
tif stupniti, oznacuji svislé ¢dry na levé strané stran. Zdakladn{
ucivo pro gymndzia je bez oznaceni a predstavuje ca. jednu
tretinu obsahu. Jedna svisld ¢dra oznacuje rozsifujici u¢ivo pro
ty, ktef{ se pfipravuji na maturitni a pfijimaci zkousku z che-
mie. Dvé svislé ¢ary oznacuji tzv. ,,ndro¢né ucivo®. Bylo by
na Sirokou diskusi, pro¢ ta ¢i ona sloucenina je zarazena do té
¢i oné kategorie, napft. pro¢ selenofen, thiazol, 9H-purin, 2H-
-pyran, 4,4’-dichlorbifenyl jsou zafazeny mezi zdkladni uci-
vo a na druhé strané 2-methyl-4,6-dinitrofenol, jehoZz ndzev

*  Panico R., Powell W.H., Richer J.-C. (pieklad Kahovec J., Liska F., Paleta O.): Priivodce ndzvoslovim organickych sloucenin podle IUPAC.

Doporuceni 1993. Academia, Praha 2000.)
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je logicky odvoditelny od fenolu, mezi ucivo ndro¢né nebo
pro¢ kyandty a isokyandty nejsou zafazeny mezi narocné uci-
vo apod.

Problematicky bude vybér litky pro piipravu na vysoko-
Skolské (univerzitni) studium, protoZe i v tomto pohledu pfi-
rucka vysoce piekracuje obvykle pozadovany rozsah. Je prav-
dou, Ze na fadé fakult se vyZaduji memorativni znalosti vzorct
(struktur) podle trividlnich ndzvt (napf. napsat vzorec amino-
kyseliny, heterocyklu, sacharidu apod.). Na vysokych $ko-
lach technického zaméfeni je diraz kladen na aplikace zna-
losti v obecné chemii, v chemickych reakcich a stechiomet-
rickych vypoctech. Napf. na VSCHT se ndzvoslovi podili jen
20 % na prijimacim testu a v ném jsou zastoupeny nesyste-
matické ndzvy nejvyse z 25 % (celkem jen 35 predem inze-
rovanych ndzvu véetné takovych jako naftalen, xylen, glyc-
erol, formaldehyd, aceton, kyselina mravenci a octovd, moco-
vina), zatimco chemické reakce zaujimaji ca 50 % bodového
hodnoceni.

Z vysokoskolského pohledu se piirucka pfibliZuje s ohle-
dem na pocet probiranych tfid sloucenin a hloubky pohledu
pozadavkdm vysokoskolského kurzu zdkladni organické che-
mie. Ma vsak nékolik ,,oken® (napf. stereochemie, pfirodn{
latky), na druhé strané v oblasti sirnych a organoprvkovych
sloucenin obvykly rozsah prekracuje.

Jak je pifrucka usporddana

Ptirucka ma ,,naucit studenty ctivou a ndzornou formou
porozumét souvislosti mezi ndzvy a strukturnimi vzorci orga-
nickych sloucenin®. Toto pfani mize byt t€Zko splnéno. N4-
zvoslovi patii mezi tu nejméné zajimavou cast chemie. Ldtka
v pifrucce zahrnuje velky pocet trividlnich a semitrividlnich
ndzvd, a i kdyz se autofi snazili o jejich ptibliZzeni vysvétlova-
nim pvodu slov, je tfeba se je ucit zpaméti. Nevypovidaji nic
o logice vztahu struktury a nazvu (napft. adenin, alanin, anilin)
nebo jsou v tomto sméru dokonce matouci (napf. kyselina
pikrovd, kyselina barbiturovd, kyselina mocova — kdy nejde
o karboxylové kyseliny). Je otdzkou, zda je didakticky vhodné
soustiedit ndzvoslovnou ldtku do jednoho celku. Miize to byt
vyhodné z hlediska celkového prehledu, ale tézko z hlediska
didaktického. Z toho didvodu byvaji v ucebnicich organické
chemie zdklady ndzvoslovi probirdny na zacdtku vykladu
chemie jednotlivych tiid sloucenin a s dal$imi piiklady se
studenti seznamuji ptimo v chemickych reakcich. Jde-li o sys-
tematické a semisystematické ndzvy, studenti poznavaji na-
jednou souvislost mezi strukturou, ndzvem a chemickymi
vlastnostmi, coZ je didakticky nejhodnotnéjsi. Lze tedy o hra-
vém piistupu stiedoskoldki k uceni se nazvoslovi z prirucky
vazné pochybovat.

Ptirucka obsahuje v jednom celku latku pro nékolik irovn{
vyuky. Je to vhodné? UvaZujme s trochou nadsazky analogic-
ky pifipad, ze by se vysokoskolské ucebnice chemie, které
prakticky vzdy maji zahrnutou i stfedoskolskou ldtku, pouzi-
valy na stfednich $koldch a stfedoskoldci by si vybirali z jed-
notlivych kapitol to, co je pro né oznaceno. Byl by to vhodny
didakticky pristup? Takovy druh ucebnic se zatim neujal.

Rozsah ucebnice a postaveni nazvoslovi v chemii

Nézvoslovi je pomocnou oblasti chemie, je to prostiedek
komunikace. Ndzev slouceniny nevypovidd nic o tom, jaké

Recenze

reakce lze u dané slouceniny ocekdvat. Nejdiive je tfeba se
naucit, kterym reakcim urcité ¢dsti molekul nebo charakteris-
tické skupiny podléhaji, a teprve potom je mozno ze systema-
tickych ndzvi odvodit, kterd reaktivni mista molekula obsa-
huje. Porozuméni chemickym vzorcim ve smyslu struktura —
chemické reakce jako logicky dtsledek je nezbytné primarni.
V ucebnicich organické chemie jsou vychozi slozky chemic-
kych reakei Casto zaddvany formou (strukturnich) vzorci bez
ndzvid a rovnéz u produkti nejsou ndzvy vyzadovany. Podob-
né je tomu v pfijimacim testu na VSCHT. Kdo porozumi feci
vzorcl ve vztahu struktura—reaktivita, porozumél chemii. Po-
trebuje k porozuméni chemickych vlastnosti ndzvoslovi? —
v principu nikoli. Pfedstavme si, Ze zdk nebo i vysokoskolak,
vat, rozpoznd Vv jeji struktufe dvojnou vazbu, aminovy atom
dusiku na spojeni cyklt a esterovou skupinu pfipojenou k po-
lycyklu; odvodi, Ze izolovand dvojnd vazba by mohla reagovat
adicné, Ze silnd protonovd kyselina mtize protonovat aminovy
dusik za vzniku amoniové soli a Ze esterovd skupina ziejmé
podléha hydrolyze. Co si 1ze prat vice?

Vysledky piijimacich zkousek na VSCHT bohuzel ukazu-
ji, Ze uchazeci maji nesrovnatelné lepsi vysledky v nazvoslovi
nez v chemickych reakcich. Z toho vyplyvd, Ze stfedoskolska
vyuka upfednostiiuje pomocnou strdnku chemie — ndzvoslovi,
které v tlohdch a cvicenich ve stfedoskolskych ucebnicich
prevazuje. Jadro chemie, tj. chemické reakce jako logicky
vztah struktury a jejich chemickych vlastnosti, je odsunuto na
vedlejsi kolej. Kolik tedy z ndzvoslovi ucit, resp. kolik vyza-
dovat? Obecnd odpovéd zni — nezbytné minimum.

Tihnou Cesi k akcentovéni formalni stranky pred obsaho-
vou? Ziejmé ano. Rizné mezindrodni testy naSich stiedosko-
lakt ukazuji na preferenci memorativnich znalosti pfed schop-
nosti poznatky aplikovat. Pfehdnéni formdlniho popisu pied
tvaréim piistupem v Cesku je obsahem fady vtipii, napi.: Na
mezindrodnim sympoziu byla prednesena struktura nové che-
mické slouceniny. V kulodrech Japonci Zivé diskutovali, k ce-
mu by se dala prakticky vyuZit, britsti védci uvaZovali nad
reakcnimi mechanismy, kterymi by mohla vzniknout, a ceskd
skupina se dohadovala, jak slouceninu sprdvné pojmenovat.

Vznika zdjem o chemii ucenim se nazvoslovi?

Chemikem v tom zdsadnim pojeti je ten, kdo ,,umi délat
molekuly*, tj. provddét chemické reakce a izolovat vzniklé
slouceniny. Je didaktickym omylem a scestnym pfistupem
usuzovat, ze ,,Prdvé u tohoto hravého uceni se vzorciim zacind
ono ,,tiché raseni* mladych chemikii.* (viz Pfedmluva). Stal
se nékdo chemikem tim, Ze se ucil v mladi nazvoslovi ? Pokud
je ndm zndmo o fadé chemikd, z kterych se stali vyznacni
predstavitelé chemie, ono ,tiché raSeni mladych chemika*
zacalo hravym provadénim pokusi.

Nelze rovnéz souhlasit se zavddéjicim slovnim hodnoce-
nim vysledku ndzvoslovnych testt v ucebnici: ,,mdte talent
pro chemii; chemii se nemusite ucit, protoZe ji rozumite; pri
vetst pili z vds budou dobri chemici® apod., protoZe neni
pravdivé. Didaktickym zdkladem chemie jsou chemické reak-
ce a pokusy. Pokud ze stfedoSkolské vyuky zmizi (jiZ byl
snizen pocet hodin chemie a laboratorni cvi¢eni naddle nejsou
v tydennim programu), stane se z chemie néco na zplsob
popisného prirodopisu okofenéného nepotfebnym a t€zko sro-
zumitelnym teoretizovanim.
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Nazvoslovné nevhodnosti a nepresnosti, nesrovnalosti
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6, predmluva: ,,Kniha obsahuje teorii nazvoslovi...*: Ne-
jde o teorii, ale o ndzvoslovna pravidla a jejich vyklad.
20: ,,V zdkladnim hydridu chlorovodik (chloran) HCI je
atom vodiku nahrazen substituentem fenylem... Funk¢éni
skupinovy nazev (aditivni ndzev) je fenylchlorid.“: Chyb-
né vysvétleni, aditivni ndzev nevznikd substituci v zaklad-
nim hydridu, nybrz skladanim slozek ndzvu.

25, tab.27: Nazev ,,anhydrid maleinové kyseliny* je ndzev
opisny, nikoli funkéni skupinovy.

26, tab. 28: Blokova schémata tvofeni ndzvl: V aditiv-
nim principu nevyhovuje blokové schéma pro kalium-
-benzodt, ethyloxy a bifenyl; schéma konjunktivniho prin-
cipu je chybné, protoze nevystihuje formalni odtrzeni
stejného poctu atomd vodiku z kazdé slozky v kazdém
misté spojeni.

.27,tab.29: Vyrazy ,,PCB, DDT* nejsou technické nazvy, ny-

brz akronymy (technicky ndzev je napt. freon, halon apod.).

45, tab. 56: Trividlni ndzvy dvojvaznych substituentil
»1,x-fenylen* by bylo vhodné doplnit ndzvy systematic-
kymi typu ,,benzen-1,x-diyl*.

50: Ndzev kapitoly ,,Substituce zdkladniho hydridu® zna-
mend, Ze zakladni hydrid je né¢im nahrazen; autoti vSak
v kapitole popisuji substituce v zdkladnim hydridu. Po-
dobné nazev ,,Substituce kovu‘‘ znamend, ze atom kovu je
néc¢im nahrazen, zatimco v kapitole se uvadéji substituenty
na atomech kovu, resp. formalni substituce v zdkladnim
hydridu.

51, tab. 61: Nazvy ,tetracthylolovo, chlor(difenyl)an-
timon*: Pro antimon, cin, olovo a dal$i prvky jsou prefe-
rovdny substitu¢ni ndzvy zaloZené na odpovidajicich za-
kladnich hydridech, tedy ,tetracthylplumban, chlor(dife-
nyl)stiban®. Tab. 61 md uvadét latinisované nazvy prvki
(neni vysvétleno, které to jsou) a pfitom jako jediné jsou
zde zarazeny Ceské ndzvy ,,0lovo, antimon*. Ve stdvajicim
usporddani psobi tabulka zna¢né zmatené.

52: Pojem ,halogenslouceniny* zahrnuje vSechny slou-
¢eniny obsahujici halogen, nejen halogenderivéty uhlo-
vodikd.

53: Pojem ,.ethenylchlorid*: Funkéni skupinové ndzvy
(dfive radikdlové funkéni) vznikaly v 19. stoleti; moder-
nizace puvodnich trividlnich ndzva uhlovodikovych sub-
stituentd (dfive radikald) jako vinyl, allyl, propargyl apod.
nazvy systematickymi je nevhodnd; nevhodny je moder-
nizovany funk¢ni skupinovy ndzev ,,prop-2-enylalkohol*
(str. 72, tab. 92) misto ptivodniho ,,allylalkohol* nebo
methyl(prop-2-enyl)keton (str. 87, tab. 114) misto ,.al-
lyl(methyl)keton* (podobné nevhodnd by byla kombinace
natrium-octan, natrium-dusi¢nan).

62 a tab. 75: Je matouci klasifikovat pyrrol, imidazol,
pyridin, pyrimidin, purin apod., obsahujici delokalizované
systémy, jako sekundarni nebo terciarni aminy a zaroven
je uvadet v kapitole o (aromatickych) heterocyklech. Po-
kud uplatnime odtazity ,,aminovy pohled®, jde o enaminy
nebo iminy.

66 a tab. 83: ,Pritomnost hlavni kyandtové skupiny vy-
jadfujeme priponou, tj. k uhlovodikovému zbytku R dime
pfiponu -kyandt“: Nazvy typu ,,alkylkyandt“ jsou funkcni
skupinové podobné jako ,,alkylkyanid, alkylchlorid* vy-
tvofené na aditivnim ndzvoslovném principu. Ndzev funk-
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¢ni skupiny ,,-kyanat* neni v aditivnim ndzvu ,,alkylkya-

ndt* pfiponou.

.77, textk tab.99: , Pfi tvorbé ndzvi nesymetrickych etherd
mizeme jeden z uhlovodikovych zbytkd stanovit jako
nadfazeny (Casto mens{ strukturni jednotka se stane sub-
stituentem vétsi struktury).”: Ndzvoslovnd pravidla ne-
znaji pojem ,,nadfazeny“ ve vztahu k substitu¢nim ndzvim
ether( typu ,,alkoxyalkan®.

Str. 104: Fenylalanin neni aromatickd aminokyselina, histi-
din nebo tryptofan nejsou heterocyklické aminokyseliny
(tou je napft. prolin). ,,Aromatické (karboxylové) kyseli-
ny* jsou takové, kde je karboxylovd skupina vdzdna na
aromaticky cyklus. Podobné ,,heterocyklické karboxylové
kyseliny* obsahuji karboxylovou skupinu vdzdnou pfimo
na heterocyklus.

Str. 122, pod tab. 148: Misto pojmu ,,systematicky diacylde-

rivat” jde o ,,systematicky ndzev diacylderivdtu®.

128, tab. 162: Kyselina karbamovd nenf stald, resp. nejde

izolovat; v tabulce je uvedena jako béznd sloucenina.

Totéz plati o acetoctové (3-oxobutanové) kyseliné (str. 85,

tab. 110).

St

=

Str.

=

Chybné terminy, nespriavné teze

Str. 8: ,,Chemické ndzvoslovi je umély jazyk, jehoz cilem...*:
Byl by to zvlastni jazyk, kdyby sestdval jen ze substantiv
amalého poctu adjektiv (napt. v ndzvech ,,-ovd kyselina“);
v chemickém ndzvoslovi jde o uméld slova, resp. souslovi.

Str. 9, pod tab. 1: , Kazdy ze strukturnich vzorci muize byt
geometricky*: Pojem ,,geometricky‘ je vagni, v chemické
terminologii se jiZ nepouZzivd.

Str. 15:,,Pouze jedind z charakteristickych skupin je skupinou
hlavni.“: Tvrzeni je nepfesné, napf. v substituovanych
dikarboxylovych kyselindch jsou dvé hlavni skupiny.

.9:,,0bycejné nepouzivame elektronové strukturni vzorce,
které vyjadruji uspotadani valencnich i nevalencnich elek-
tronit v molekule.“: Jde o vazebné a nevazebné elektrony
z valenc¢ni sféry.

Str. 12-13, tab. 8: Nejasné a matouci uvedeni pojmu ,,substi-
tuent*: strukturni ¢asti -OH, -NH,, =0, —Cl, jsou vzdy
charakteristické skupiny®, z nichz prvni tfi mohou byt
,hlavnimi skupinami®.

Str. 15, tab. 10 : Matouci uveden{ pojmu ,.karboxylova skupi-
na‘* jako dvojice charakteristickych skupin =O, OH; karbo-
xylova skupina je jednoznacné definovana jako —-COOH,
nitrilovd jako —-C=N.

Str. 29 a dalsf str.: Pojem ,,uhlovodikovy zbytek™ se jiZ nepo-

uzivd, protoze je mj. zavddéjici (nejde o zbytek, ale prak-

ticky o celou molekulu, z niZ je formdlné¢ oddélen jeden
nebo nékolik atomt vodiku). Platny termin je ,,uhlovodi-

kovy substituent .

30, tab. 35: Chybny vyklad odvozeni nazvid ,,isopen-
tan“ a ,,neopentan* z hlediska konce, resp. zacdtku fetézce
a systematického ndzvu alkanu.

30: Chybné pojmy ,,soubor lokantii* a ,,niZsi soubor
lokantii** : Sprdavny termin je ,,sada lokantd®, v niZ je
striktné definovédna hierarchie pismenovych lokanti (la-
tinskych i feckych) a ¢iselnych lokant (necdarkovanych
i ¢arkovanych). S ohledem na striktni poradi lokantl je
definovan pojem ,,niz8i sada lokanti‘ resp. ,,nejnizsi sada
lokantd*.

St

=

Str.

=

Str.

=
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Str. 46, pod tab. 56: Termin ,,aromaticky alkyl neni spravny,
alkyl nemiize byt aromaticky; autoriim zfejmé jde o struk-
turu typu ,,arylovany alkyl®.

Str. 62, tab. 77: Nédzvy ,alkylamin, dialkylamin, trialkyl-

amin‘““apod. nejsou funkéni skupinové nazvy, jak je chyb-

né uvedeno (zde by jeden nazev skupiny mél zahrnovat tfi
rizné strukturni ¢dsti, a to -NH,, =NH a =N). Jde o ndzvy
substitucni, kdy substituce nastdva v zdkladni struktufe
»~amin®, coZ je stary a dosud pouzivany organicky nazev
zdkladniho hydridu NH,, je-li substituovan. Analogickym
prikladem jsou nazvy ,,alkylfosfin, dialkylfosfin a trialkyl-
fosfin“. Novela ndzvoslovi' preferuje pro aminy substitué-
ni ndzvy odvozené od systematického nazvu zakladniho
hydridu ,,azan®, tj. typu alkylazan, dialkylazan, trialkylazan.
64 a tab. 78: ,,Aminy poskytuji s kyselinami amoniové
soli, ve kterych je atom dustku ctyrvazny neboli kvarterni™

(priklady: difenylamonium-chlorid, trimethylamonium-chlo-

rid, anilinium-hydrogensulfdt).: Chybna definice kvartér-

niho atomu dusiku; ten musi byt vdzdn ¢tyfmi vazbami na
atomy uhliku (viz tab. 79), resp. na jiné atomy nez vodik.

Zminéné priklady neobsahuji kvartérni atom dusiku.

Str.

Str. 157, tab. 189: ,,Sestavime ndzev slouceniny z piedpon,
zdkladniho hydridu a ptipony‘: Zaklad nazvu tvofi kmen
(viz vysvétleni autortl ptirucky v tab. 3).

Str. 157, pod tab. 189: Benzen neobsahuje ,konjugované
dvojné vazby*; jde o formdlni zdpis, ktery neodpovidd
skutecnosti.

Str. 177, pod tab. 177: ,,Substituc¢ni ndzev methanamin®: Jde

o ndzev konjunktivni vznikly ze slozek ,,methan*a,,amin*
(tj. NH; , viz vySe uvedend pfipominka ke str. 62, tab. 77).
(Kurzivné zvyraznéno recenzenty.)

Co postradiame

Str. 37: Nejsou vysvétleny konvence oznaovani konfigurac-
nich isomeri E-Z a R-S.
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Str. 45, tab. 56: Chybéji systematické ndzvy dvojvaznych
benzenovych substituentt typu ,,benzen-1,x-diyl* a nesta-
Zené ndzvy jednovaznych substituenti odvozenych od
naftalenu typu naftalen-1-yl, které jsou rovnocenné platné
se staZenymi tvary.

Co by Slo vypustit

Bez djmy na srozumitelnosti by Slo vypustit ndsledujici
tabulky: tab. 57 (str. 46—47), tab. 76 (str. 62), tab. 116 (str. 91),
tab. 184 (str. 142).

Zavér

Nenfi sporu o tom, Ze autofi piirucky odvedli velky kus
tvaréi a didaktické préce. Ptirucka predevsim predkldadd no-
velizované ndzvoslovi IUPAC a obsahuje fadu uZite¢nych
piehledt. Vyse uvedené konkrétni pripominky postihuji vzhle-
dem k celku malou ¢4st dila. RovnéZ pocet nalezenych drob-
nych chyb ve vzorcich je maly, coz svéd¢i o peclivém autor-
ském zpracovdni predlohy pro tisk. Piirucka dobie poslouzi
mj. pfehledovymi tabulkami ucitelim organické chemie na
stiednich Skoldch a zc¢asti studentim na vysokych Skoldch.
Otevienou otdzkou zistdvd, jak ji budou pouzivat stiedosko-
laci. Bude pro né obtizné se v pfirucce vyznat pro pfemiru
latky, i kdy?Z ta jejich je vyznacena. Urcitou bariérou mtize byt
i cena (ca 300 K¢) s ohledem na jenom cdstecné vyuZziti
prirucky ve studiu.

Na zéavér lze jen doufat, ze pres apel autori bude nd-
zvoslovi spojené s ,biflovanim* vzorci odsunuto v nové
didaktické koncepci na okraj stiedoskolské vyuky organické
chemie a Ze zvySené zaméfeni na chemické reakce a provadéni
chemickych pokust zlepsi oblibenost chemie.

Zdenék Jankii, Véra Kratochyl’lova', OVIdﬁch Paleta
(Gymndzium Nymburk, Gymndzium Cdslav, VSCHT Praha)
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Odborna setkani

ODBORNA SETKANI

34. Zasedani Divize analytické chemie Federace
evropskych chemickych spolecnosti

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

34. vyro¢ni zasedani DAC FECS probéhlo 21. zaii 2003
v Tessalonikdch v ndvaznosti na konferenci Instrumental Me-
thods of Analysis 2003. Zicastnili se ho zastupci 14 evrop-
skych chemickych spolecnosti z 12 evropskych zemi. Zaseda-
ni se tentokrat zaméfilo na dalsi rozvoj a upfesnovani ,,Euro-
curicula® analytické chemie a jeho koordinaci s projektem
Evropské unie TUNING zaméfenym na sladovani bakalar-
skych studijnich programt v oblasti chemie. Tato problema-
tika bude ziejmé v centru pozornosti v nejblizSim obdobi
a bude se vyrazné dotykat i ¢eské analytické chemie a jeji
vyuky na vysokych skoldch. Na programu byla i pfiprava kon-
ference EUROANALYSIS XIII, kterd probéhne 5.-10. zaf{
2004 ve Spanélské Salamance a piiprava dalsiho vydani knihy
Who is Who in Analytical Chemistry in Europe. Dile byla
projedndna Cinnost jednotlivych studijnich skupin a bylo na-
vrzeno uspoirddat v roce 2005 konferenci o vyuce analytické

chemie v Praze pod zastitou Ceské spole¢nosti chemické.
Zivérem byl schvdlen seznam mezindrodnich analytickych
konferenci porddanych ve spolupraci s DAC FECS v nadcha-
zejicim obdobi. Utast zastupce Ceské spolecnosti chemické
na priaci DAC FECS byla umoZznéna jednak grantem Minister-
stva Skolstvi, mladeZe a télovychovy Ceské republiky v ramci
projektu INGO LA 034(2003) (Reprezentace ¢eské analytické
chemie ve Federaci evropskych chemickych spolec¢nosti )
ajednak laskavou podporou firem Merck s.r.o. Praha, Janssen-
-Cilag CR, Polarosensors s.r.0. Praha a ChromSpec, Praha. Je
milou povinnosti autora podékovat vyse uvedenym firmam za
jejich pochopeni a podporu aktivit Ceské spole¢nosti chemic-
ké a odborné skupiny analytické chemie. VSechny materidly
souvisejici s ¢innosti DAC FECS jsou k dispozici na nize
uvedené adrese.

Jiri Barek,zdstupce

Ceské spolecnosti chemické v DAC FECS
Katedra analytické chemie PFF UK,

Albertov 2030, 128 43 Praha 2

tel: 221 951 224, e-mail: Barek@natur.cuni.cz

Ceska spole¢nost chemickd, Odborna skupina analytické chemie
Spektroskopicka spole¢nost Jana Marka Marci
firma Merck, s.r.o. Praha
Katedra analytické chemie a zkougeni materidlu VSB — TU Ostrava

potdadaji ve dnech

4.-5. unora 2004

7. ro¢nik celostdtni soutéZe o nejlepsi studentskou védeckou prdci

v oboru analytické chemie ,,0 cenu firmy Merck”

Kontaktni adresa: Mgr. Lucie Bartoniovd, Ph.D.
VSB — Technickd univerzita Ostrava, FMMI,
Katedra analytické chemie a zkouSeni materidlu,
Tt. 17. listopadu 15,
708 33 Ostrava-Poruba
Telefon: 596 991 514, e-mail: lucie.bartonova@vsb.cz

Soutéz je urcend vsem studenttiim magisterského studia na vysokych §kolach,
jejichz védecka prace se vztahuje k problematice analytické chemie. Vyplnénou
zdvaznou prihlasku zaslete nejpozdéji do 30. 11. 2003 na kontaktni adresu.
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Zpravy

ZPRAVY

Pocta Josefovi Loschmidtovi (1821-1895)

Dne 4. fijna 2003 byla v byvalém piaristickém klastere
v Ostrové u Karlovych Var slavnostné odhalena pamétni des-
ka Josefu Loschmidtovi (1821-1895). Tento ponékud za-
pomenuty génius proslul svymi objevy nejenom ve fyzice
(Loschmidtovo ¢islo), ale i v organické chemii (struktura
benzenu, blize viz Chem. Listy 84, 1062 (1990).) Josef Los-
chmidt se narodil v Po¢ernech u Karlovych Var, v piaristickém
klastete v Ostrove ziskal zdkladni vzdélani a své objevy pub-
likoval ve Vidni jako profesor tamni univerzity. Odhaleni
pamétni desky se uskutecnilo diky dlouholetému usili neje-
nom jednotliveld — dr. Badera, doc. Skurského, prof. Schmidta
a dalich, ale i fady instituci z Ceské republiky a Rakouska.
Na slavnosti, kterd probéhla ve slunném podzimnim odpoledni
a byla ozdobena sborovym zpévem zdkl ostrovského gym-
nazia, promluvili: Jan Bure$, starosta mésta Ostrova, prof.
Eduard Schmidt, prorektor Masarykovy univerzity v Brné
a ing. Jan Zbornik, prvni ndmeéstek hejtmana karlovarského
kraje. Pamétni desku, jejimz autorem je sochat Nikos Armu-
tidis, slavnostné odhalil prof. Schmidt. Slavnostnimu aktu byl
téZ pfitomen prezident Rakouské chemické spolec¢nosti prof.
Ulrich Schubert. Akce byla ukon¢ena v Letohradku, kde se
ucastnici mohli sezndmit s historif mésta Ostrova.

Foto: Mgr. Lukas Richtera

Ceskd a rakouskd védeckd komunita spldci touto poctou
¢dstecné dluh védecké osobnosti celosvétového vyznamu.

Frantiska Pavlikovd a Bohumil Kratochvil

ERRATA

Kizek R., Vacek J., Trnkovd L., Klejdus B., Kubdi V.: Chem. Listy 97, 1003 (2003). Na strané 1005 v legendé k obr. 2 nebyl
do elektrody imobilizovdn biotin, ale avidin (poskytujici anodicky pik). Zablokovdni tyrosinovych a tryptofanovych zbytkl
bylo proto zpisobeno, vazbou molekuly biotinu, v molekule avidinu (pokles signdlu). Obdobné posledni odstavec kapitoly 2.3.

Za tuto zaménu se omlouvame.

1092



OBSAH CONTENTS

UVODNIK 1051  EDITORIAL 1051
REFERATY REVIEW ARTICLES
Aké informacie o Struktiire polymérov 1052 What Information Can Fluorescence 1052
moze poskytmit fluorescenéna Spectroscopy Render about Structure
spektroskopia? of Polymers?
M. Danko, P. Hrdlovi¢ a E. Borsig M. Danko, P. Hrdlovi¢, and E. Borsig
Gibereliny, nakienony a inkrustoporiny: 1061 Gibberellins, Antheridiogens and Incrustoporins: 1061
radosti a strasti syntéz malych, vysoce A Personal Account of Syntheses of Small,
funkcionalizovanych molekul Highly Functionalized Molecules
M. Pour M. Pour
Pyrrol jako testovaci molekula k charakterizaci 1070 Pyrrole as a Probe Molecule for Characterization 1070
ZSM-5 s ionty alkalickych kovii: kombinace of Alkali-Metal-Exchanged ZSM-5: A Combi-
teoretické a experimentalni studie nation of a Theoretical and Experimental Study
J. Kucera a P. Nachtigall J. Kucera and P. Nachtigall
LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY LABORATORY EQUIPMENT AND METHODS
Zakoncentrovani tékavych organickych latek 1074 Determination of Volatile Organic Compounds 1074
z vod mikroextrakei na tuhou fazi a stanoveni in Water by Solid Phase Microextraction
metodou plynové chromatografie and Gas Chromatography
A. Novotnd-Rychteckd a J. Lenicek A. Novotnd-Rychteckd and J. Leni¢ek
Priprava benzonitrilu dehydrataci benzamidu 1079 Preparation of Benzonitrile by Dehydration 1079
oxidem fosforecnym v mikrovinném prostiedi of Benzamide with Phosphorus Pentoxide
J. Sauliovd a R. Zmija in Microwave Medium

J. Sauliovd and R. Zmija
Merkurosulfitova referentni elektroda 1083 Mercurous Sulfate Reference Electrode Based 1083
na zdkladé stfibrné pevné amalgamy on Solid Silver Amalgam
B. Yosypchuk a L. Novotny B. Yosypchuk and L. Novotny
RECENZE 1087 BOOK REVIEWS 1087
ODBORNA SETKANI 1091  MEETINGS 1091
ZPRAVY 1092  NEWS 1092
LIBLICE °2003 1093 LIBLICE ’2003 1093

CHEMICKE LISTY * ro¢nik/volume 97 (2003), &is./no. 11 « LISTY CHEMICKE, roé./vol. 127, CASOPIS PRO PRUMYSL CHEMICKY, ro./vol. 113
« ISSN 0009-2770, ISSN 1213-7103 (e-verze) * evidenéni &islo MK CR E 321 » Vydava Ceska spolecnost chemickd jako Casopis Asociace Ceskych
chemickych spole¢nosti ve spolupréci s VSCHT v Praze, s CSPCH a UOCHB AV CR za finanéni podpory Nadace Cesky literarni fond, kolektivnich
¢lent CSCH a Ministerstva zemédélstvi Ceské republiky « ICO 444715  Published by the Czech Chemical Society » VEDOUCI REDAKTOR/EDITOR-
IN-CHIEF: B. Kratochvil s REDAKTORI/ EDITORS: J. Barek, Z. Bélohlav, P. Drasar, J. Hetflejs, P. Holy, P. Chuchvalec, J. Pode$va, P. Rauch, J. Volke,
M. Bldhovd (Bulletin), M. Ferles (Bulletin), B. Valter (Bulletin), I. Valterova (Bulletin), R. Liboska (webové stranky), P. Zamostny (webové stranky) ¢
ZAHRANICNI A OBLASTNI REDAKTORI/FOREIGN AND REGIONAL EDITORS: F. Svec (USA), L. Opletal (Hradec Krilové) « KONZUL-
TANT/CONSULTANT: J. Kahovec « VYKONNA REDAKTORKA/EDITORIAL ASSISTANT: R. Rapkovd » REDAKCNI RADA/ADVISORY BOARD:
E. Borsig, M. Cerna, L. Cerveny, E. Dibuszovd, J. Hanika, Z. Havlas, J. Churacek, I. Kadlecov4, J. K43, J. Koubek, T. MiSek, J. Pacdk, V. Paces, O. Paleta,
V. Rizika, I. Stibor, V. Simédnek, R. Zahradnik « ADRESA PRO ZASILANI PRISPEVKU/MANUSCRIPTS IN CZECH, SLOVAK OR ENGLISH CAN
BE SENT TO: Chemické listy, Novotného ldavka 5, 116 68 Praha 1; tel./phone +420 221 082 370, fax +420 222 220 184, e-mail: chem.listy @csvts.cz ©
INFORMACE O PREDPLATNEM, OBJEDNAVKY, PRODEJ JEDNOTLIVYCH CISEL A INZERCE/INFORMATION ADS: Sekretariat CSCH,
Novotnéholdvka 5, 116 68 Praha 1; tel., fax +420 222 220 184, e-mail: mblahova@csvts.cz, simanek @csvts.cz ® PLNA VERZE NA INTERNETU/FULL
VERSION ON URL: http: //chemicke-listy.vscht.cz ® TISK: Ceské Tiskdrny s.r.o., Raby 14, 533 52 Staré Hradist¢; SAZBA: SF SOFT, Jinonickd 329,
158 00 Praha 5, B. Valter (Bulletin) » Copyright © 2003 Chemické listy/Cesks spole¢nost chemicks » Cena vytisku 125 K&, roéni plné predplatné
2003 (12 &isel) 1190 K&, individudlni ¢lenské predplatné pro cleny CSCH 630 K&. Rocni predplatné ve Slovenské republice 80 eur (dorucovéni via
SCHYS), individudlni ¢lenské piedplatné pro ¢leny CSCH 60 eur (dorucovani via SCHS), 225 eur (individudlni dorucovéni) « DISTRIBUTION ABROAD:
KUBON & SAGNER, POB 34 01 08, D-80328 Munich, FRG; Annual subscription for 2003 (12 issues) 225 euro * Poddvani novinovych zdsilek povoleno
CP s.p. OZ VG, &,j. PP/1 5333/95 « This journal has been registered with the Copyright Clearance Center, 2322 Rosewood Drive, Danvers, 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 1/2002
anainternetu, zkratky ¢asopisti v ¢isle 10/97 na str. 911 « Chemické listy obsahujici Bulletin jsou zasilany zdarma v ramci dohod o spolupraci vyznamnym
predstaviteliim eské chemie a chemického priimyslu a do viech relevantnich knihoven v CR.

1142



	2003_11_1051
	1052-60
	1061-69
	1070-73
	1074-78
	1079-82
	1083-86
	1087-90
	1091-92
	2003_11_1142

