
ChemickÈ vzdÏl·nÌ

ÑJÛ Same, to je to ëzdÏl·nÌì, ¯Ìk·val otec v Setonov˝ch
Dvou divoöÌch vûdy, kdyû ho p¯ekvapil intelektu·lnÌ v˝kon
nÏjakÈho vzdÏlance, v tomto p¯ÌpadÏ chlapce Yana, kter˝ byl
schopen, pouûÌvaje neuvÏ¯iteln˝ n·stroj, jÌmû byla n·sobilka,
vypoËÌtat kolik linolea je t¯eba koupit na podlahu do kuchynÏ.

Doba pokroËila a my, tÈmÏ¯ v intencÌch starÈho vtipu,
kter˝ hluboko za minulÈho reûimu ¯Ìkal ˙sty karikovanÈho
panovnÌka: ÑJelikoû jsem se rozhodl, ûe toto bude nejvzdÏla-
nÏjöÌ zemÏ na svÏtÏ, udÏluji tÌmto vöem obËan˘m doktor·tì,
usilujeme o naplÚov·nÌ hrub˝ch ukazatel˘ v p¯ijÌm·nÌ vÏtöÌho
a vÏtöÌho poËtu student˘ na ökoly proto, ûe podle jejich poËtu
(a ne kvality, jak by se vzdÏlanci mylnÏ zd·lo) tyto ökoly z velkÈ
Ë·sti financujeme ze st·tnÌch  zdroj˘. PosunujÌ se hranice
poznanÈho, gaussovsk· k¯ivka distribuce poËtu vzdÏlanc˘ se
smÏle zdvih·, anal˝zy vcelku spr·vnÏ a pochopitelnÏ ukazujÌ
na to, kolik si vzdÏlanec vydÏl· (v kulo·rech a anal˝z·ch se
pochvalnÏ hovo¯Ì o Ë·stk·ch do 20 tisÌc pro st¯edoökol·ka
a p¯es 30 tisÌc pro zaËÌnajÌcÌho vysokoökol·ka), titul bakal·¯e
ohroûuje maturitu, jin˝mi slovy, pokrok nelze zastavit ani
n·silÌm vÏdeckotechnick˝ch kontrarevolucion·¯˘. PoËty se
zvyöujÌ a kvalita se rozpl˝v· mezi prsty. Pokud bych citoval
z·kladnÌ plat profesora ËeskÈ vysokÈ ökoly, dopustil bych se
nactiutrh·nÌ. Doba se sice mÏnÌ, ale pohrd·nÌ investicÌ, jÌû je
vzdÏl·nÌ (nem·m na mysli tituly) z˘stalo hluboce zakotveno,
podÏdÏno z pom˝lenÈho reûimu, kter˝ se vlastnÌ vahou roz-
padl. Podtrhuji, ûe mÌnÌm investice st·tu a spoleËnosti do jeho
vlastnÌ budoucnosti, jakkoliv se p·ni politici snaûÌ p¯enÈst
mor·lnÌ odpovÏdnost za vzdÏl·nÌ na obËana.

Doba se d·le mÏnÌ, chemie a v˘bec p¯ÌrodnÌ a technickÈ
vÏdy znamenajÌ sice pro ËlovÏka pouËenÈho dobrÈho sluhu
(ale zlÈho p·na, pokud nenÌ uhlÌd·n), ale v mozcÌch lidÌ nepo-
uËen˝ch a nepouËiteln˝ch (mnoûstvÌ titul˘ nerozhoduje) je
st·le vÏtöÌ a straönÏjöÌ sluûkou Ô·blovou, kter· hrozÌ, ûe zahubÌ
vöechny spravedlivÈ tohoto svÏta. Pro malou, ale rostoucÌ
skupinu naöich spoluobyvatel (skupinu rostoucÌ v poËtu para-
lelnÏ se vzr˘stem entropie naöeho spoleËenskÈho systÈmu),
znamen· dokonce meË plamenn˝, kter˝m budou zhubeni vöich-
ni, kte¯Ì nevÏ¯Ì p¯esnÏ tomu, co takov˝ jedinec hl·s· a neklanÌ
se mu po p·s odevzd·vajÌc alespoÚ des·t˝ dÌl sv˝ch statk˘.

Ml·deû, kter· by mohla b˝t oslovena bohatostÌ a kr·sou
¯emesel p¯ÌrodnÌch a technick˝ch vÏd, nenapodobitelnou dro-
gou svobody b·d·nÌ (prof. ZahradnÌk probudil velmi vzletnÈ
slovo z CÌsa¯ova peka¯e), nekoneËnou neohraniËitelnostÌ vÏ-
deckÈ informatiky, z˘st·v· tÏmito m˙zami nepolÌbena a vÏnuje
svoji pÌli studiu elektronickÈho bankovnictvÌ, obojÌho pr·va,
homeopatie, p¯ÌpadnÏ vÏd okultnÌch a v horöÌm p¯ÌpadÏ (a to
je pr˝ vytes·no na jednom z pilÌ¯˘, kdesi v d·vnovÏkÈm egypt-
skÈm  chr·mu) ÑnestojÌ  dnes uû v˘bec za nicì, sedÌ p¯ed
poËÌtaËem a honÌ Marùany Ëi b·d·, jak na hranicÌch papÌrovÏ
zamÏnit ropu za nÏjakou bezcennou tekutinu.

Media, kter· skloÚujÌ kaûdou drobnou katastrofu s krve-
laËnostÌ, nÏkdy tenounce zakrytou pohledem dobroËinnÈ ˙Ëas-
ti, nechala bez povöimnutÌ, ûe podivÌn Alfred Bader rozdÏlil
mezi mladÈ chemiky za jejich v˝kon ve vÏd·ch materi·lnÌch jiû
prv˝ milion korun a rozdÏluje d·l. Nech·vajÌ bez povöimnutÌ
neobsazen· prestiûnÌ mÌsta na univerzit·ch. Nech·vajÌ bez
povöimnutÌ fakt, ûe ËeskÈ inûen˝rskÈ a chemickÈ vzdÏl·nÌ bylo
org·ny EvropskÈ komise zaËlenÏno do schÈmatu evropskÈho

vzdÏl·nÌ. Nech·vajÌ bez povöimnutÌ i to, ûe v EvropÏ jako celku,
pokud bude chtÌt soutÏûit s Amerikou, budou bÏhem p¯ÌötÌch
deseti  let chybÏt  desetitisÌce aû statisÌce odbornÌk˘, kte¯Ì,
kdyby ¯·dnÏ vystudovali na kvalitnÌch ökol·ch ve zdejöÌch
geografick˝ch podmÌnk·ch, budou schopni parafr·zovat slo-
va jednoho studenta, kter˝ letos ukonËil praûskou vysokou
ökolu: Ñp˘jdu teÔ pracovat do ciziny a oni si snad uvÏdomÌ,
ûe pokud chtÏjÌ uspÏt v »ech·ch, bude nejlepöÌ poslat mne
zp·tky, abych se znalostÌ pomÏr˘ a jimi vychov·n, ost¯Ìhal
jejich z·jmy v ËeskÈ kotlinÏì. Media, kter· (aû na skrovn˝
poËet v˝jimek, jejichû koneËn˝ poËet neËinÌ pravidlo neplat-
n˝m) nekonajÌ v z·jmu st·tu ani spoleËnosti, pokud nebojujÌ
za to, ûe je spr·vnÈ studovat technickÈ a p¯ÌrodovÏdnÈ obory
a vnÌmat jejich kr·su a ¯emeslnou hloubku, protoûe jak kaûd˝
vzdÏlanec vÌ ze sebran˝ch Bradburyho a Orwellov˝ch spis˘,
bez jejich rozvoje v budoucnosti nebudeme schopni (byù se
tomu ¯Ìk· Ñudrûiteln˝ rozvojì) nakrmit, oöatit, oh¯·t, um˝t,
vylÈËit, dopravit atp. atp. neû ˙zkou kastu vyvolen˝ch. A co
h˘¯e, bez studia tÏchto obor˘ (a rozvoje tohoto studia v r·mci
b·d·nÌ i ryze a ryze akademickÈho) nebudeme mÌt ani ty svoje
ÑvojenskÈ chemikyì, kte¯Ì sl·vou (i kdyû ne v˝dÏlkem) dosa-
hujÌ na ˙roveÚ medi·lnÌch a sportovnÌch hvÏzd. Ba co h˘¯e,
my nebudeme mÌt nikoho ani k tomu, ûe pokud ideologicky Ëi
jinak ment·lnÏ pomaten˝ jedinec (Ëi h˘¯e skupina) vypustÌ
u n·s doma dûina z l·hve, aby se postavil za soudobou techni-
ku, kterou n·m pak ve vlastnÌm z·jmu kdokoli na svÏtÏ zadar-
mo vÏnuje, protoûe poËet tÏch, kte¯Ì znajÌ sv˘j technick˝ Ëi
p¯ÌrodovÏdn˝ obor na (jak se dnes r·do ¯Ìk·) ÑsvÏtovÈ ˙rovniì
u n·s nestaËil ani na nasycenÌ vysavaËe mozk˘ z pomyslnÈho
Z·padu.

Naöe vl·da  pak, podle  nepotvrzen˝ch  zpr·v, jiû naöla
v jednÈ jurtÏ v Kazachst·nu 3 odbornÌky, kte¯Ì projevili z·jem
p¯estÏhovat se do »R. Svoji p¯Ìkladnou kvalifikaci projevili
splnÏnÌm bodovacÌch kritÈriÌ, kde zejmÈna bodovali poËtem
dÏtÌ.

Pohled, kter˝ je takto nar˝sov·n, vyhlÌûÌ bÏdnÏ. NenÌ to
vöak zatÌm tak zlÈ. Jiû v nÏkolika zemÌch kulturnÌho svÏta
masivnÌmi investicemi (z fond˘ st·tnÌch i korporaËnÌch) do
vzdÏl·v·nÌ a ¯emesel, kter˝m se ¯Ìk· vÏda, dos·hli zlomu
v z·jmu ml·deûe hl·sÌcÌ se na ökoly a technicky orientovanÈ
profese a lze se domnÌvat, ûe takov· moûnost leûÌ p¯ed n·mi
i v horami olemovanÈm srdci Evropy.

Snadno se brbl· na cokoliv a planÏ kritizuje, ale to, co
vidÌm minim·lnÏ zblÌzka p¯ed sebou, je semknutÌ prut˘ Svato-
plukov˝ch v Asociaci Ëesk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ, kterÈ
majÌ k dispozici ÑnejstaröÌ, nejcitovanÏjöÌ a nejkvalitnÏjöÌì
(a co navÌc vlastnÌ) Ëasopis, kter˝ zÌsk·v· nejen Ëten·¯e, p¯ed-
platitele, ale i z·jem reklamnÌch agentur a velk˝ch firem. Tuto
moûnost nem· kaûd˝ a j· vÏ¯Ìm, ûe spoleËnosti v Asociaci
semknutÈ pouûijÌ vöechny svÈ prost¯edky, ruku v ruce s ¯adou
nadöenc˘, ökol, ministerstev, AkademiÌ vÏd a dalöÌch institucÌ
k tomu, ûe neustanou ve svÈm pozitivnÌm p˘sobenÌ na vöechny
generace, protoûe to pot¯ebujÌ tyto generace vöechny. Pan
SvojsÌk, zakladatel »eskÈho jun·ka ¯ekl: Ña naöÌ snahou nej-
lepöÌ buÔ Ëinì. A tak bych si to p¯edstavoval i j·. JÛ to je totiû
to ëzdÏl·nÌ, Same.

Pavel Draöar
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1. ⁄vod

Fyzik·lne interakcie medzi sk˙manou molekulou a pro-
stredÌm, ktorÈ mÙûu maù rÙzny charakter prÌùaûliv˝ch sÌl, ako
s˙ disperznÈ, indukËnÈ, medzimolekulovÈ sily, sily ved˙ce
k CT komplexom, s˙ predmetom rozsiahleho teoretickÈho, ale
aj materi·lovÈho v˝skumu. K tomuto ˙Ëelu sa zaËÌna aj v˝-
raznejöie presadzovaù fluorescenËn· spektroskopia ako jedna
z v˝znamn˝ch metÛd, ktor· pomocou tzv. fluorescenËn˝ch
znaËiek umoûÚuje robiù v˝povede o interakci·ch medzi pozo-
rovan˝mi nÌzko-, Ëi vysokomolekulov˝mi l·tkami a prostre-
dÌm1. T·to metÛda vyuûÌva vplyv interakciÌ charakteristick˝ch
pre dan˙ molekulov˙ znaËku na pozorovanie zmeny spektr·l-
nych parametrov. Interakcia znaËky je charakteristick· tieû pre
prostredie, v ktorom sa t·to znaËka nach·dza. Experiment·lne
æahko preukazovateænÈ s˙ spektr·lne zmeny v absorpËn˝ch,
emisn˝ch, polarizaËn˝ch a in˝ch spektr·ch v homogÈnnom
izotropnom kvapalnom prostredÌ2. V poslednej dobe je vöak
pouûitie fluorescenËn˝ch znaËiek rÙzneho typu v˝raznÈ aj pri
sk˙manÌ fotofyzik·lnych a fotochemick˝ch procesov v in˝ch
prostrediach ako s˙ micely3, polymÈrne systÈmy4, nanoötruk-

turovanÈ systÈmy5 a biosystÈmy6. Pouûitie pr·ve fluorescencie
a fluorescenËn˝ch znaËiek ako analytickej metÛdy m· niekoæ-
ko v˝hod, ku ktor˝m patrÌ vysok· citlivosù tejto metÛdy a zre-
teln˝ vplyv prostredia na vhodne vybranÈ znaËky. V prÌpade
ich vyuûitia v polymÈrnom prostredÌ sa fluorescenËnÈ znaËky
mÙûu priamo chemicky viazaù na polymÈrny reùazec alebo sa
voæne pridaj˙ do polymÈru napr. pri jeho polymeriz·cii alebo
sa dopuj˙ do polymÈru pri jeho spracov·vanÌ (pri lisovanÌ
filmov, odlievanÌ filmov z roztoku a pod.). ZnaËk·m, ktorÈ nie
s˙ priamo na polymÈr viazanÈ, sa hovorÌ sondy a ich hlavn˝
dÙvod öirokÈho pouûitia je aj ich æahk· dostupnosù a nÌz-
ka cena. Naproti tomu fluorescenËnÈ znaËky viazanÈ na poly-
mÈrny reùazec maj˙ oproti sond·m urËitÈ v˝hody. Viazan·
fluorescenËn· znaËka oznaËuje presne definovanÈ miesto v po-
lymÈri, nedoch·dza k jej migr·ciÌ prÌpadne k vypieraniu z po-
lymÈru a pri viazan˝ch znaËk·ch je potlaËen· prÌpadn· agre-
g·cia. PrÌprava a dostupnosù t˝chto znaËiek je oveæa n·roËne-
jöia, pretoûe s˙ vo v‰Ëöine prÌpadov cielene pripravovanÈ pre
dan˝ typ materi·lu s charakteristickou ötrukt˙rou, v ktorom
maj˙ byù pouûitÈ. Vyuûitie v in˝ch systÈmoch s inou ötrukt˙-
rou je preto obmedzenÈ.

V zmysle n·zvu tohto s˙hrnu vybran˝ch v˝sledkov je
uk·zaù na niekoæk˝ch prÌkladoch, akÈ inform·cie mÙûe po-
skytn˙ù fluorescenËn· spektroskopia resp. jej rÙzne metodiky
pri charakteriz·cii polymÈrov a hlavne polymÈrnych zmesÌ.
PouûitÌm rÙznych fluorescenËn˝ch znaËiek v t˝chto systÈ-
moch, ktor˝ch fluorescenËnÈ charakteristiky s˙ z·vislÈ na
povahe bezprostrednÈho okolia znaËky, mÙûeme zÌskaù rÙzne
˙daje o ötrukt˙re a morfolÛgii polymÈrov alebo ich vz·jom-
n˝ch zmesÌ ako je to vidno v tabuæke I. Z·roveÚ s˙ v tejto ta-
buæke uvedenÈ najbeûnejöie fluorescenËnÈ znaËky, ktor˝ch da-
n· fluorescenËn· vlastnosù z·visÌ od prÌsluönej povahyprostredia.

Pozornosù tieû upriamime na moûnosti pouûitia fluorescen-
Ënej spektroskopie pri charakteriz·cii beûn˝ch polymÈrov (po-
lystyrÈn a poly(4-vinylpyridÌn), PS a PVP) a öpeci·lnych po-
lymÈrnych zmesÌ typu vz·jomne prest˙pen˝ch polymÈrnych
sietÌ (interpenetrating polymer network, IPN)7 zloûen˝ch z f·-
zy polyetylÈnu a f·zy kopolymÈru styrÈnu s butyl-metakry-
l·tom (PE/P(S-co-BMA)) sieùovanÈho but·n-1,4-diyl-dimeta-
kryl·tom (BDDM). U tohto typu polymÈrneho systÈmu sa za-
tiaæ v literat˙re neobjavila aplik·cia fluorescenËnej spektroskopie.

2. Vplyv polymÈrneho prostredia
na fluorescenËnÈ vlastnosti znaËiek

2 . 1 . I n f o r m · c i e z Ì s k a n È z p a r a m e t r o v
z · v i s l ˝ c h o d p o l a r i t y p r o s t r e d i a

Zmeny v mikropolarite s˙ z·kladom v‰Ëöiny fotofyzik·l-
nych technÌk pouûÌvan˝ch na detekciu zaËiatku interakcie
polymÈrñrozpusten· l·tka. T·to skutoËnosù mÙûe byù dÙvo-
dom indukovan˝ch zmien relatÌvnej intenzity emisn˝ch p·-
sov, vlnovej dÂûky maxima emisie alebo zmien fluorescenË-
nÈho kvantovÈho v˝ùaûku.

Jednou z najpouûÌvanejöÌch fluorescenËn˝ch znaËiek aj
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Tabuæka I
NajpouûÌvanejöie fluorescenËnÈ znaËky a ich spektr·lne a fotochemickÈ vlastnosti ovplyvnenÈ prostredÌm

FluorescenËn· Najbeûnejöie pouûÌvan· Parameter
vlastnosù fluorescenËn· znaËka

experiment·lny mikroskopick˝

Poloha emisn˝ch maxÌm PCAa, ANSb, TNSc, rhodamin 6G, λem (max) polarita
proflavin, akridin

Intenzita emisie ANSb, TNSc, 3-fenylkumarÌn, pyrÈn Ir, Φr polarita, mikroviskozita
(kvantov˝ v˝ùaûok)

Doba ûivota fluorescencie 1-metylpyrÈn, [Ru(bipy)2]
2+ τ agreg·cia, kryötalinita

Pomer emisn˝ch p·sov pyrÈn I1/I3 (I3/I1) polarita
Tvorba excimÈrov DiPyMd IM/IEX mikroviskozita
BezradiaËn˝ prenos fenantrÈn/antracÈn, naftalÈn/pyrÈn, ID/IA veækosù domÈn,

energie (NRET) rhodamin 6G/kumarÌn 1 veækosù klastrov
Anizotropia emisie 2-metylantracÈn, DPHe r mikroviskozita

a PCA ñ pyrÈn-1-karbaldehyd, b ANS ñ kyselina 8-anilinonaftalÈn-1-sulfÛnov·, c TNS ñ kyselina 6-(4-metylfenyl)aminonafta-
lÈn-2-sulfÛnov·, d DiPyM ñ di(pyrÈn-1-ylmetyl)Èter, e DPH ñ 1,6-difenylhexa-1,3,5-triÈn

v tejto oblasti je pyrÈn. Kæ˙Ëovou fotofyzik·lnou vlastnos-
ùou je jeho citlivosù na polaritu rozp˙öùadla, Ëo spÙsobuje
zmenu pomeru intenzÌt emisn˝ch p·sov spektra8. Tieto zme-
ny sa korelovali s polaritou bezprostrednÈho okolia znaËky
a poskytuj˙ empirick˙ pyrÈnov˙ ök·lu (Py-scale) polarity roz-
p˙öùadla. Z·vislosù pyrÈnovej emisie od polarity rozp˙öùadla
je vyjadren· pomerom intenzÌt I1/I3 (alebo I3/I1), kde p·s I1
zodpoved· prechodu (0ñ0) a p·s I3 prechodu

, priËom S1 je prv˝ singletov˝ excitovan˝ stav a S0
je z·kladn˝ stav pyrÈnu. Tieto hodnoty sa pohybuj˙ od ~1,9
v pol·rnych rozp˙öùadl·ch(1,87 vovode)do~0,6vuhæovodÌkoch.

PrÌkladom vyuûitia voæne dopovan˝ch (pridan˝ch) zna-
Ëiek a z·vislosti pomeru emisn˝ch p·sov od polarity s˙ fluo-
rescenËnÈ öt˙die mikroötrukt˙ry diblokov˝ch kopolymÈrnych
filmov polystyrÈnu (PS) a poly(4-vinylpyridÌnu) (PVP)9. Fluo-
rescenËn˝mi znaËkami boli v tomto prÌpade pyrÈn a jeho
deriv·ty (pyrÈn-1-yl)metanol, 4-(pyrÈn-1-yl)but·n-1-ol, ky-
selina 4-(pyrÈn-1-yl)but·nov· a hexyl(pyrÈn-1-ylmetyl)Èter.
Tak ako je pri pyrÈne zn·me, aj v t˝chto prÌpadoch bol pomer
intenzÌt emisn˝ch p·sov I1/I3 z·visl˝ od polarity mikroprostre-
dia a klesal vo filmoch v zmysle polarity matrice od PVP cez
kopolymÈr aû po Ëist˝ PS. Z·vislosù pomeru intenzity p·sov
je m·lo v˝razn·  pre  4-(pyrÈn-1-yl)but·n-1-ol. Pre ostatnÈ
znaËky je t·to z·vislosù dosù v˝razn· a sondy s˙ vhodnÈ
na charakteriz·ciu tohto systÈmu. Z porovnania jednotliv˝ch
hodnÙt pre ËistÈ komponenty a kopolymÈr vidno, v ktorej Ëasti
kopolymÈru sa dan· znaËka nach·dza. (PyrÈn-1-yl)metanol,
4-(pyrÈn-1-yl)but·n-1-ol a kyselina 4-(pyrÈn-1-yl)but·nov·
s˙ preferenËne solvatovanÈ PVP f·zou. Toto je pravdepodob-
ne spÙsobenÈ vodÌkov˝mi v‰zbami medzi OH skupinou a py-
ridÌnovou skupinou. PyrÈn a hexyl(pyrÈn-1-ylmetyl)Èter, kto-
rÈ nemaj˙ skupiny schopnÈ tvoriù vodÌkov˙ v‰zbu, s˙ rozpus-
tenÈ v PS f·ze kopolymÈru.

Aj doba ûivota fluorescencie v polymÈrnych filmoch je
v˝razne in· pre PS a pre PVP resp. PS-PVP a kles· od PS
po PVP. Vöetky tieto fluorescenËnÈ merania potvrdzuj˙, ûe
z t˝chto dvoch nekompatibiln˝ch polymÈrov vznik· f·zovo-
-separovan˝ blokov˝ kopolymÈr, ako to uk·zala aj transmisn·
elektrÛnov· snÌmka filmu PS-PVP.

Tabuæka II
Z·vislosù pomeru pÌkov I1(378 nm)/I3(388 nm) viazan˝ch
pyrÈnov˝ch znaËiek od polarity polymÈrneho prostredia, λex
= 347 nm

ZnaËka PolymÈrne prostredie I1 / I3

PyrÈn IPN 1,39
(dopovan˝) PE film 1,01

PS film 1,96
PMMA film 2,45

PyMMAa PVC film 2,61
IPN 2,30
P(S-co-BMA) (3:7) 2,56

PyMMSb PE film 0,43
PS film 0,70
PMMA film 1,17
PVC film 1,99
IPN 0,97
IPN (oËkovan˝ PE) 0,43
P(S-co-BMA) (3:7) 0,97

a PyMMA ñ (pyrÈn-1-yl)metyl-metakryl·t, bPyMMS ñ (pyrÈn-
-1-ylmetyl)(4-vinylbenzyl)Èter

Zmenu pomeru emisn˝ch pÌkov pyrÈnu a jeho deriv·tov
sme vyuûili aj pri charakteriz·cii vz·jomne preniknut˝ch sietÌ
(IPN), v ktor˝ch jednu sieù tvoril PE zosieten˝ peroxidom
a druh˙ sieù tvoril kopolymÈr poly(S-co-BMA) zosieten˝ bu-
t·n-1,4-diyl-dimetakryl·tom (BDDM). Mol·rny pomer f·z
bol 1:1, priËom kopolymÈr bol v pomere 3:7. Na charakteri-
z·ciu sme vyuûili viazanÈ deriv·ty (pyrÈn-1-yl)metyl-metak-
ryl·t, ktor˝ sa pri prÌprave IPN porovnanÌm pomeru pÌkov I1/I3
v niektor˝ch prostrediach kopolymerizoval prevaûne v butyl-
metakryl·tovej Ëasti IPN a (pyrÈn-1-ylmetyl)(4-vinylbenzyl)-
Èter, ktor˝ bol zase kopolymerizovan˝ prevaûne v styrÈnovej
Ëasti IPN (tabuæka II)10.

Zmenou pomeru S:BMA v kopolymÈrovej Ëasti IPN sieti

S S1
0

0
0v v= =→

S S1
0

0
1v v= =→
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sa zmenÌ aj pomer I1/I3 kopolymerizovan˝ch pyrÈnov˝ch fluo-
rescenËn˝ch znaËiek. To znamen·, ûe vzhæadom na citlivosù
znaËky na bezprostrednÈ okolie, t·to Ëasù siete tvorÌ jednu f·zu
a prÌdavok styrÈnu resp. butyl-metakryl·tu ovplyvÚuje fluo-
rescenËn˙ znaËku viazan˙ v metakryl·tovej resp. styrÈnovej
Ëasti IPN.

DanÈ fluorescenËnÈ znaËky sme oËkovali aj na PE ako
druh˙ f·zu systÈmu. Pomer pÌkov by mal maù nÌzku hodnotu
vzhæadom na nepol·rnosù PE. Pre deriv·t PyMMS, ako to
vidno v tabuæke II, je hodnota I1/I3 v IPN nÌzka a z·roveÚ je
rovnak· ako hodnota pomeru v Ëistom PE. ZÌskanÈ v˝sledky
s˙ v s˙lade s pozorovanÌm TEM snÌmok dan˝ch IPN sietÌ, kde
je vidno kontinu·lnu matricu PE a dispergovan˙ f·zu vznika-
j˙cu z kopolymÈru poly(S-co-BMA). DomÈny kopolymÈru
s priemerom asi 1 µm s˙ obklopenÈ asi 0,1 µm hrubou vrstvou
PE11. Tieto vzdialenosti s˙ prÌliö veækÈ, aby bolo moûnÈ pozo-
rovaù efekt zmeny zloûenia kopolymÈrnej f·zy poly(S-co-
-BMA) na emisiu pyrÈnu viazanÈho v PE f·ze. V pr·ci sme
pouûili aj butyl-metakryl·tov˝ deriv·t 4-(pyrÈn-1-yl)butyl-
-metakryl·t, ktorÈho pomer I1/I3 bol vysok˝ a nez·visel od
polarity prostredia. Podobn˝ v˝sledok s deriv·tom pyrÈnu
s butylov˝m uhlÌkov˝m ramienkom dosiahli uû aj inÌ autori9,12.

œalöÌm prÌkladom vplyvu polarity polymÈrneho prostredia
je pouûitie fluorescenËn˝ch znaËiek naftalÈn-1- a -2-sulfon·-
tov˝ch aniÛnov (1-NS, I a 2-NS, II), (zrov.13). Tieto znaËky
boli porovn·vanÈ pri konformaËnom chovanÌ polyalylamÌnu
vo vodn˝ch roztokoch. Prid·vanÌm etanolu alebo HCl do vody
sa zvyöovala intenzita emisie a aj vlnov· dÂûka emisnÈho
maxima naftalÈn-1-sulfon·tovÈho aniÛnu. Tieto dve znaËky
vykazuj˙ lepöiu z·vislosù spomÌnan˝ch fluorescenËn˝ch para-
metrov ako Ëastejöie pouûÌvan˝ 5-(dimetylamino)naftalÈn-1-
-sulfon·tov˝ aniÛn (III, DNS).

Naproti tomu 1-NS a 2-NS nie s˙ vhodnÈ na detekciu kon-
centr·cie K2HPO4 a KCl kvÙli ich silnej hydrofÛbnej interakcii
kedy tvoria silnÈ asoci·ty v polymÈri oproti DNS, ktor˝ je
menej hydrofÛbny a prÌdavkom solÌ tvorÌ len slabÈ asoci·ty.

FluorescenËnÈ znaËenie poly(N-izopropylakrylamidov˝ch)
(PNIPAM) gÈlov pouûitÌm 9-[4-(dimetylamino)fenyl]fenan-
trÈnu (IV) a 4-(dikyanmetylidÈn)-6-[4-(dimetylamino)styryl]-
-2-methyl-4H-pyr·nu (V, 4HP) bolo vyuûitÈ aj na monitoro-
vanie spÙsobu, ak˝m sa vo vode spr·vaj˙ gÈly, sieùovanÈ pri
teplotne indukovan˝ch f·zov˝ch prechodoch a öt˙diu zmien
polarity mikroprostredia poËas t˝chto prechodov14,15. Tieto
fluorescenËnÈ znaËky s elektrÛndonorn˝m N,N-dimetylanilÌ-
nom a elektrÛnakceptorn˝m fenantrÈnom resp. pyr·nom v ötruk-
t˙re vykazuj˙ vn˙tromolekulov˙ Ñchargeñtransferì fluores-
cenciu (ICT), ktor˝ch emisnÈ maxim· sa s polaritou prostredia
pos˙vaj˙ k vyööÌm vlnov˝m dÂûkam. Z v˝sledkov vypl˝va, ûe

kopolymerizovanÌm s metyl-metakryl·tom je  gÈl pri tejto
teplote v kolapse, naopak kopolymeriz·ciou s N,N-dimetylak-
rylamidom je gÈl otvoren˝.

V s˙Ëasnej dobe sa Ëasto pouûÌvaj˙ rÙzne polymÈrne per-
meaËnÈ membr·ny, ktor˝ch priepustnosù sa d· kontrolovaù
zmenami vonkajöieho prostredia. Jedn˝m z tak˝ch vonkajöÌch
ÑvypÌnaËovì je aj pH okolitÈho prostredia. V poslednej dobe
je veæk˝ z·ujem pr·ve o tieto druhy membr·n, ktorÈ sa takto
daj˙ vyuûiù ako sp˙öùaËe liekov pri ich enkapsul·cii. TakÈto
membr·ny je moûnÈ charakterizovaù fluorescenËnou spektro-
skopiou pomocou deriv·tu naftalÈnu, ako to uk·zal Kobaya-
shi16. ChromofÛr naftalÈnu viazal do permeaËnej polymÈrnej
membr·ny zloûenej z kopolymÈru polyakrylonitrilu (PAN)
s kyselinou polyakrylovou alebo polymetakrylovou cez viny-
lov˙ skupinu znaËky. ZvyöovanÌm pH z kyslej oblasti do
b·zickej oblasti sa intenzita fluorescencie naftalÈnu zniûuje
a nast·va aj posun emisnÈho maxima k vyööÌm vlnov˝m dÂû-
kam. Je to spÙsobenÈ mikropolaritou prostredia v membr·ne,
ktor· sa menÌ z nepol·rneho mÈdia na pol·rne disoci·ciou
voæn˝ch COOH skupÌn na COOñ skupiny. TakÈto membr·ny
vykazuj˙ priepustnosù (filtr·ciu) z·visl˙ od pH.

FluorescenËn· technika sa vyuûila aj na charakterizovanie
permeaËn˝ch mikrofiltraËn˝ch PE membr·n obsahuj˙cich oË-
kovanÈ reùazce s aminoskupinami, ktorÈ s˙ schopnÈ zachyt·-
vaù kovovÈ iÛny alebo proteÌny poËas perme·cie ich roztokov
cez pÛry membr·n. Priepustnosù rozp˙öùadiel17,18 ako aj ad-
sorptivita molek˙l19 modifikovan˝ch membr·n z·visÌ hlavne
od vlastnostÌ oËkovan˝ch reùazcov ako je ich dÂûka, hustota
oËkovania a ich konform·cia. Pr·ve tieto vlastnosti charakte-
rizovali autori20 pomocou fluorescencie pouûitÌm kyseliny
5-(dimetylamino)naftalÈn-1-sulfÛnovej (III, dansyl, DNS), kto-
rej poloha emisnÈho maxima je z·visl· na polarite prostredia.
Z polohy emisnÈho p·su DNS je moûnÈ sledovaù konformaËnÈ
zmeny tejto membr·ny v rÙznych rozp˙öùadl·ch. V˝razn·
zmena polohy p·su k vyööÌm vlnov˝m dÂûkam vo vode a v me-
tanole je spÙsoben· natiahnutÌm oËkovan˝ch reùazcov, medzi
ktorÈ prenik· pol·rne rozp˙öùadlo a ovplyvÚuje DNS. Naopak
v N,N-dimetylformamide, acetÛne a benzÈne sa tak˝ v˝razn˝
posun nepozoroval, pretoûe oËkovanÈ reùazce s˙ v t˝chto
rozp˙öùadl·ch v kolapse a DNS neobklopuje rozp˙öùadlo, ale
nepol·rna matrica PE.

2 . 2 . I n f o r m · c i e z Ì s k a n È z t v o r b y
e x c i m È r o v a e x c i p l e x o v
v p o l y m È r n o m p r o s t r e d Ì

S˙ zn·me mnohÈ zl˙Ëeniny, ktorÈ ñ na rozdiel od komple-
xov s prenosom n·boja v z·kladnom stave ñ tvoria komplexy
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tohto typu v excitovanom stave. Exciplexy a excimÈry nemaj˙
z·kladn˝ stav, po dezaktiv·cii sa rozpadaj˙, preto v absorp-
Ënom spektre pozorujeme len p·sy zodpovedaj˙ce spektr·m
neovplyvnen˝ch monomÈrnych zloûiek. Dezaktiv·cia (fluo-
rescencia) je v spektre reprezentovan· öirok˝m neötrukturali-
zovan˝m p·som posunut˝m k vyööÌm vlnov˝m dÂûkam, ako
s˙ p·sy zodpovedaj˙ce komponentom. ZvyöovanÌm koncen-
tr·cie sa zvyöuje aj intenzita tohto p·su a naopak, intenzita
monomÈrnej emisie kles·, Ëo umoûÚuje odlÌöenie t˝chto p·sov.

Jednou z najbeûnejöÌch fluorescenËn˝ch znaËiek tvoria-
cich excimÈry je pyrÈn resp. jeho deriv·ty. Tvorba excimÈru
mÙûe byù vyuûit· na sledovanie rÙznych parametrov a vlast-
nostÌ roztokov alebo polymÈrov. NaprÌklad mnoûstvo excimÈ-
ru pre znaËku 4-(pyrÈn-1-yl)-N-(pyrÈn-1-ylmetyl)but·namid
je z·vislÈ od teploty21. Tento fakt sa d· vyuûiù v materi·loch
na meranie teploty presne definovanÈho miesta vzorky.

Winnik a spol.22 sledoval v roztoku priebeh dynamickej
cykliz·cie koncov reùazca polystyrÈnu (PS), ktor˝ bol znaËen˝
pyrÈnom na koncoch reùazca. PyrÈn tvorbou excimÈrov po-
skytuje vynikaj˙ci spÙsob monitorovania kinetiky cykliz·cie
Ñend-to-endì, a t˝m charakterizuje kvalitu rozp˙öùadla pre PS.
ZaujÌmavÈ je pozorovanie, ûe zmeny r˝chlosti cykliz·cie spÙ-
sobenÈ zv˝öenÌm koncentr·cie polymÈru s˙ menöie, ako zod-
povedaj˙ci n·rast viskozity v roztokoch.

Tvorba excimÈrov pyrÈnu a zh·öanie jeho fluorescencie
bolo vyuûitÈ aj pri sk˙manÌ latexov˝ch ËastÌc PS23. Tvorba
excimÈrov pouûitej sondy (kyselina 4-(pyrÈn-1-yl)but·nov·)
je z·visl· od pH. Pri pH > 8 sa kyselina ionizuje a prejde
z povrchu latexu do vodnÈho roztoku, kde excimÈr netvorÌ.

»asto sa na charakteriz·ciu semikryötalick˝ch polymÈrov
ako polypropylÈn (PP) a PE vyuûÌvaj˙ bichromoforickÈ deri-
v·ty pyrÈnu ako s˙ α,ω-di(pyrÈn-1-yl)alk·ny. Zistilo sa, ûe
v medzif·zovom priestore PE filmov tvoria chromofÛrovÈ
skupiny t˝chto deriv·tov öpecifickÈ konform·cie, ktorÈ neboli
detegovanÈ v norm·lnych izotropick˝ch alebo sklovit˝ch mÈ-
diach24.

DendrimÈry, ako öpeci·lne druhy polymÈrov, sa vyuûÌvaj˙
ako nosiËe katalyz·torov alebo bioaktÌvne zl˙Ëeniny. Segmen-
t·lna mobilita t˝chto zl˙ËenÌn je dÙleûit· pri inkorpor·cii
mal˝ch molek˙l (katalyz·torov) a ich viazania v aktÌvnych
miestach dendrimÈru. FluorescenËn· spektroskopia umoûÚu-
je sledovaù distrib˙ciu a mobilitu fluorescenËn˝ch znaËiek
v dendrimÈri, priËom najËastejöie sa pouûÌva pyrÈn a jeho
deriv·ty. Mobilita segmentov dendrimÈrov obsahuj˙cich fos-
for v rozp˙öùadl·ch s rÙznou viskozitou bola sledovan· tvor-
bou excimÈru medzi viazan˝m pyrÈnom na polymÈr pomerne
netypicky cez hydrazid a neviazan˝m pyrÈnom obsiahnut˝m
v molekule modelovej zl˙Ëeniny12. Mnoûstvo excimÈru sa
zniûuje narastanÌm viskozity rozp˙öùadla, ktorÈ zabraÚuje pre-
nikaniu znaËky do dendrimÈru.

Podobn˙ öt˙diu mobility segmentov polymÈru a fluores-
cenËnej znaËky na z·klade tvorby excimÈru a jeho zh·öania
zaznamenal Kowalczyk a spol.25 1,3-Di(pyrÈn-1-yl)prop·n
dopovan˝ do makromolek˙l æudskÈho albumÌnu (HSA) v mi-
celiach dodecyltrimetylamÛnium chloridu alebo rozpustenÈho
v 1,4-diox·ne vykazuje v albumÌne tvorbu dimÈru v z·kladnom
stave. Podæa autorov vöak nie je moûnÈ zo sledovania pome-
ru excimÈrnej a monomÈrnej intenzity pyrÈnovÈho deriv·tu
v HSA vyvodiù v˝sledky o lok·lnej mikrofluidite vo vn˙tri
proteÌnu, ale metodika mÙûe byù pouûit· na rozlÌöenie konfor-
m·cie znaËky v rÙznych Ñzvr·snen˝chì miestach proteÌnu.

PyrÈn a jeho tvorba excimÈrov boli aj z·kladom öt˙die
rozdeæovania veæmi zriedenÈho polymÈrneho roztoku poly(ε-
-kaprolaktÛnu) znaËenÈho pyrÈnom v tetrahydrofur·ne26. Ten-
to typ polymÈru je zaujÌmav˝ hlavne z hladiska jeho bio-
kompatibility a Ñbiodegradovatelnostiì. Rozdeæovanie zaËÌna
z ÑplynnÈhoì roztoku glob˙l a mal˝ch klastrov a pozorovali
sa tri stavy pred zr·ûanÌm: poËiatoËn˝ zamrznut˝ stav, v kto-
rom sa Ëastice krÌûia (koliduj˙), ale nenarastaj˙; druh˝ stav,
kde klastre narastaj˙ inkorpor·ciou glob˙l; a tretÌ stav, kedy
sa zaËÌnaj˙ tvoriù zrn·. N·rast excimÈru sa pozoroval v druhom
a treùom stave. Toto je pripisovanÈ f·zovÈmu rozdeæovaniu
spomalovanÈho viskoelastick˝m efektom.

Oveæa menej sa pri charakteriz·cii polymÈrov tvorbou
dimÈrov stret·vame s vyuûitÌm exciplexov. Touto problema-
tikou sa zaoberala Lisa A. Kelly27, ktor· sledovala teplot-
nÈ zmeny fluorescenËn˝ch spektier perylÈnu (monomÈr/exci-
plex) v m‰kËenom sieùovanom PS. PerylÈn tvorÌ exciplex
s N-alyl-N-metylanilÌnom (NA), ktor˝ bol zakopolymerizova-
n˝ do PS reùazca. ZvyöovanÌm teploty narastala line·rne mo-
nomÈrna Ëasù emisnÈho spektra (p·sy 463 nm a 475 nm)
samotnÈho perylÈnu v PS filme, exciplexov· Ëasù spektra
(öirok˝ p·s okolo 551 nm) zost·vala konötantn·. Tento dej
prebieha podæa nasleduj˙cej schÈmy, priËom sa rovnov·ha
narastanÌm teploty pos˙va na stranu monomÈrnych zloûiek:

perylÈn + NA perylÈn ñ NA
(modr˝) (neemituje) (zelen˝)

T˝mto sa autorom podarilo vytvoriù termosenzitÌvnu znaË-
ku, ktor· v oblasti polymÈrov nebola doposiaæ v literat˙re
spomenut·. Teplotn· z·vislosù tvorby exciplexu bola sledova-
n· v oblasti 25ñ85 ∞C a jej citlivosù je ±2 ∞C.

Tvorbu excimÈru najpouûÌvanejöieho deriv·tu pyrÈnu di-
(pyrÈn-1-ylmetyl)Èteru (DiPyM) sme sledovali aj v IPN sieti
typu PE/P(S-co-BMA)28. Sledovali sme n·rast excimÈrnej
emisie v z·vislosti od Ëasu napuËiavania v toluÈne a cyklohe-
x·ne a aj v z·vislosti od hustoty zosietenia IPN. V prÌpade
dopovanej znaËky pri prÌprave v sieti vznikaj˙ miesta, v kto-
r˝ch chromofÛr uviazne a nemÙûe vytvoriù excimÈr natoËenÌm
pyrÈnov˝ch jadier, hoci hustota zosietenia podæa mechanic-
k˝ch meranÌ bola relatÌvne nÌzka. Pre dodatoËne penetrovan˙
sondu, DiPyM napuËiavanÌm IPN v toluÈne a cyklohex·ne
v z·vislosti od Ëasu napuËiavania tvorÌ excimÈr. V spektr·ch
vöak dominuje st·le monomÈrna emisia, Ëo dokazuje flexibi-
litu IPN, pretoûe DiPyM bol do nej penetrovan˝ z rovnakÈho
rozp˙öùadla, v ktorom sieù napuËiavala. Po vysuöenÌ siete sa
jej segmenty uloûili in˝m spÙsobom a znaËka v nich zostala
uv‰znen·, Ëo potvrdilo aj nemoûnosù ˙plnej extrakcie DiPyM
z IPN pouûitÌm toluÈnu. Vplyv hustoty siete (rozdieæ medzi
obsahom sieùovadla BDDM 1 a 3 mol.%) na r˝chlosù tvorby
excimÈru v IPN nebol v˝razn˝, prejavil sa aû meranÌm r˝ch-
losti  n·rastu excimÈru  v  roztoku  toluÈnu,  do  ktorÈho  bol
DiPyM extrahovan˝ pri napuËiavanÌ siete.

2 . 3 . I n f o r m · c i e z Ì s k a n È
z b e z r a d i a Ë n È h o p r e n o s u e n e r g i e

2.3.1. Prenos energie medzi donorom a akceptorom

Vyuûitie metÛdy bezradiaËnÈho prenosu energie (NRET)
v oblasti polymÈrov a polymÈrnych zmesÌ vyvinul a Ôalej

→←
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rozvÌjal Morawetz29,30 hlavne pre sledovanie mieöatelnosti
polymÈrov. Jedn· sa o prenos energie z donoru na akceptor,
ktor˝ je podmienen˝ dostatoËne blÌzkou vz·jomnou vzdiale-
nosùou. Je teda moûnÈ sledovaù mieöateænosù jednotliv˝ch
polymÈrnych zmesÌ, ak s˙ jednotlivÈ f·zy znaËenÈ vhodn˝mi
fluorescenËn˝mi znaËkami. Ak pri prenose energie nedoch·-
dza k dif˙zii, je prenos moûnÈ kvantitatÌvne vyhodnotiù na
z·klade Perrinovho modelu statickÈho zh·öania, priËom me-
chanizmus prenosu je v˝menn˝ (pri kontakte donora s polo-
merom RD a akceptora s polomerom RA) alebo Fˆrsterov˝m
rezonanËn˝m prenosom na vzdialenosù v‰Ëöiu ako s˙Ëet RD +
RA. V prÌtomnosti nÌzkoviskÛznych rozp˙öùadiel je prenos
kvantitatÌvne popÌsan˝ Sternovou-Volmerovou kinetikou31.

Technika fluorescenËn˝ch  znaËiek  bola v tejto oblasti
sk˙man· pre rÙzne zmesi klasick˝ch amorfn˝ch polymÈrov
(PS, poly(α-metylstyrÈn) (PMS), poly(2,6-dimetyl-1,4-feny-
lÈnÈter), poly(4-terc-butylstyrÈn), poly(metyl-metakryl·t), po-
ly[metyl(vinyl)Èter]29,32ñ34, ale aj zmesi poly(vinylalkoholu)
s poly(vinyl-acet·tom)35,36. V pr·cach sa pozorovala mieöatel-
nosù t˝chto zmesÌ v rÙznych pomeroch29,32,34, charakterizovala
sa velkosù domÈn zmesi35,36, prÌpadne ötrukt˙ra jadrov˝ch
miciel33.

Prenos energie sa vyuûil aj na öt˙dium mieöatelnosti zmesÌ
polysil·nov poly[metyl(propyl)sil·nu] (PMPrS) s poly(dihe-
xylsil·nom) (PDHS)37. Polysil·ny s˙ zaujÌmavou skupinou
kvapalnokryötalick˝ch polymÈrov s elektrÛnov˝mi a optick˝-
mi vlastnosùami, ktorÈ vych·dzaj˙ zo z·vislosti konformaËnej
delokaliz·cie σ elektrÛnov medzi boËn˝mi vetvami polymÈ-
ru38. V tomto prÌpade boli ako fluorescenËnÈ znaËky vyuûitÈ
samotnÈ polymÈry, pretoûe vykazuj˙ fluorescenËnÈ vlastnosti.
Polysil·ny s rÙznou ötrukt˙rou maj˙ rozliËnÈ spektroskopickÈ
vlastnosti a mÙûu byù potom pouûitÈ ako donor a akceptor
pri bezradiaËnom prenose energie v mieöateæn˝ch zmesiach.
V tomto prÌpade m· PDHS menej v˝razn˝ absorpËn˝ p·s pri
328 a v˝raznejöÌ pri 378 nm, PMPrS m· v˝razn˝ p·s pri
378 nm a excit·ciou pri 300 nm je moûnÈ pozorovaù emisiu
obidvoch zloûiek. Z v˝sledkov absorpËn˝ch a emisn˝ch spek-
tier samotn˝ch polymÈrov a ich zmesÌ sa zistilo, ûe zmes
PMPrS a PDHS je mieöateæn· v celom koncentraËnom rozsa-
hu. Naproti tomu zmes poly[metyl(oktadecyl)sil·nu] s PDHS
bola podæa meranÌ nemieöateæn·.

PrÌkladom, v ktorom sa NRET pouûil na semikryötalic-
k˝ch polymÈroch, je öt˙dium polyetylÈnu kopolymerizovanÈ-
ho s mal˝m mnoûstvom metyl-akryl·tu39. Donorom energie
bol fenantrÈn a akceptorom bol antracÈn, priËom obidva boli
viazanÈ cez esterov˙ v‰zbu akryl·tu. Reakciou metyl-akryl·tu
s OH skupinou na chromofÛre vznikol fluorescenËne znaËen˝
polymÈr s obsahom znaËky 0,049 mmol na 1 g polymÈru. Za
t˝chto podmienok bol stanoven˝ polomer efektÌvneho zh·-
öania emisie fenantrÈnu antracÈnom resp. prenos energie zo
statick˝ch meranÌ na 2,19 nm a z dynamick˝ch meranÌ (zh·-
öacie krivky) na 2,1 nm.

Medzi zaujÌmavÈ zmesi polymÈrov, ktorÈ boli charakteri-
zovanÈ metÛdou NRET, patria tieû polyfluorÈnovÈ polymÈry
tvoriace vrstvy v svetlo emituj˙cich diÛdach (LED)40. Fˆrste-
rov˝m modelom Ëasovo rozlÌöenou fotoluminiscenciou v pik-
osekundovej oblasti bola charakterizovan· zmes poly(9,9-di-
oktylfluorÈnu) (F8) a poly(9,9-dioktylfluorÈn-co-benzotiadia-
zolu) (BT), priËom prv˝ z nich bol donor a druh˝ akceptor
energie. Pri nÌzkych koncentr·ciach BT (0,5 %) v zmesi sa
pozorovala doba ûivota luminiscencie okolo 100 ps, Ëo je Ëas

koreöponduj˙ci s dobou ûivota kryötalickej f·zy ËistÈho F8.
V oblasti do 50 % BT je tento Ëas kr·tky (12 ps), Ëo svedËÌ
o jednokrokovom prenose energie medzi susedn˝mi segmen-
tami.

BezradiaËn˝ prenos energie medzi donorom a akceptorom
je moûnÈ vyuûiù aj pri stanovovanÌ extrÈmne nÌzkych dif˙z-
nych koeficientov (10ñ16cm2.sñ1) nÌzkomolekulov˝ch znaËiek,
ktor˝ sa riadi Fickov˝m z·konom. Torkelson a spol.41 vyuûili
t˙to techniku pri bliûöej charakteriz·cii kauËukov˝ch polymÈ-
rov [poly(izobutyl-metakryl·tu) (PiBMA) a poly(etyl-metak-
ryl·tu) (PEMA)] v oblasti ich Tg, kedy nast·va pohyb segmen-
tov polymÈru. Technologick˝ z·ujem je o tieto polymÈry v
oblasti dif˙zie kontrolovan˝ch lieËiv, n·terov a tlaËiarensk˝ch
aplik·cii. Autori vybrali fluorescenËnÈ znaËky s rÙznou veæk-
osùou. PyrÈn vystupoval ako donor energie a dekacyklÈn,
9,10-bis(fenyletynyl)antracÈn a N-etyl-N-(2-hydroxyetyl)-4-
-(trikyanvinyl)anilÌn boli akceptormi energie. Dif˙zny koefi-
cient D t˝chto znaËiek sa dramaticky lÌöil v z·vislosti od
veækosti molekuly. NaprÌklad D pre dekacyklÈn bol 3◊ menöÌ
ako  pre pyrÈn. Tieû flexibilita znaËiek zvyöovala dif˙zny
koeficient.

Pri charakteriz·cii IPN bezradiaËn˝m prenosom energie
sme vych·dzali z predstavy dvojf·zovÈho usporiadania tejto
siete s interpenetrovanou f·zou na hraniciach s PE matricou
a domÈnami kopolymÈru zistenÈ na z·klade snÌmok zÌskan˝ch
z mikroskopie atÛmov˝ch sÌl (atomic force microscopy, AFM).
Prenosom energie z fenantrÈnu, ktor˝ bol kopolymerizovan˝
v poly(S-co-BMA) f·ze IPN, na antracÈn, viazan˝ na PE f·zu,
sme sa snaûili dok·zaù pr·ve prÌtomnosù interpenetrovanej
f·zy. Zo statick˝ch meranÌ emisn˝ch spektier znaËen˝ch IPN
blokov pri excit·cii 300 nm nie je vidno prenos energie na
antracÈn. PE s viazan˝m antracÈnom tvorÌ v IPN kontinu·lnu
f·zu s hr˙bkou asi 100 nm, v ktorej s˙ separovanÈ bunkovÈ
domÈny kopolymÈru s viazan˝m fenantrÈnov˝m donorom
s veækosùou okolo 1 µm (cit.11). Toto usporiadanie tvorÌ bariÈru
prenosu energie medzi chromofÛrmi viazan˝mi v rozdielnych
f·zach, pretoûe merania prenosu vyhodnotenÈ Perrinov˝m
modelom v poly(S-co-BMA) bez PE zistili polomer prenosu
iba okolo 2 aû 4 nm.

2.3.2. Zh·öanie fluorescencie zh·öaËom

Medzi merania prenosu energie mÙûeme zaradiù aj zh·öa-
nie fluorescencie a meranie doby ûivota chromofÛru zh·öanÈ-
ho nÌzkomolekulov˝m zh·öaËom. T·to technika sa d· vyuûiù
najm‰ pri zÌskavanÌ dif˙znych koeficientov nÌzkomolekulo-
v˝ch rozp˙öùadiel v rÙznych polymÈroch alebo pri charakte-
riz·cii polymÈrov a polymÈrnych gÈlov ich napuËiavanÌm
v rozp˙öùadl·ch.

Weiss a spol.42,43 t˙to techniku vyuûili pri zÌskanÌ dif˙z-
nych r˝chlostÌ v re·lnom Ëase, dif˙znych aktivaËn˝ch energiÌ
a dif˙znych koeficientov N,N-dimetylanilÌnu (DMA) a anizo-
lu v natiahnut˝ch a nenatiahnut˝ch PE filmoch znaËen˝ch
pyrÈnom. Fluorescencia pyrÈnu bola zh·öan· DMA alebo
anizolom, ktor˝ difundoval z roztoku metanolu do PE filmu,
priËom tento proces mÙûe byù popÌsan˝ Fickov˝m druh˝m
z·konom pre dif˙ziu, v ktorej Mt a M¥ s˙ koncentr·cie do-
pantu v Ëase t a v rovnov·he, l je hr˙bka filmu a D dif˙zny
koeficient dopantu (rovnica 1).

Mt / M
¥

= (4/l) (D/π)1/2 t1/2 (1)
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Po ˙prave pre intenzity emisie chromofÛru, ktor˝ je zh·-
öan˝, sa Mt/M¥

zmenÌ na (I0 ñ It) / (I0 ñ I
¥
). Dopanty (sondy)

sa v semikryötalick˝ch polymÈroch dost·vaj˙ prakticky v˝-
hradne do amorfnej Ëasti polymÈru. NatiahnutÌm takÈhoto
polymÈru sa napriamuj˙ reùazce sp·jaj˙ce kryötalinity, ËÌm sa
voæn˝ objem v amorfnej Ëasti pre dopovanÈ molekuly zmen-
öuje. UkladanÌm reùazcov sa zvyöuje aj kryötalinita natiahnu-
tÈho polymÈru. Z porovnania v˝sledkov vypl˝va, ûe natiahnu-
tÌm PE sa zmenöuje priestor pre dopant, dif˙zny koeficient
DMA bol niûöÌ, aktivaËn· energia dif˙zie zh·öaËa sa vöak
zv˝öila len nepatrne asi o 2 kcal.molñ1. PodobnÈ meranie
uskutoËnil Weiss a spol.44 aj s viazan˝m antracÈnom v PE
filmoch, priËom do  v˝sledkov zahrnul aj merania dif˙zie
DMA z rozp˙öùadiel, ktorÈ napuËiavaj˙ PE. Tieto rozp˙öùadl·
zvyöuj˙ mobilitu reùazcov a zv‰Ëöuj˙ voæn˝ objem v amorfnej
f·ze PE (hex·n, cyklohex·n, toluÈn). V rozp˙öùadl·ch, ktorÈ
napuËiavaj˙ PE boli dif˙zne koeficienty 25 aû 40 n·sobne
vyööie a aktivaËnÈ energie sa znÌûili na 5,6 aû 3 kcal.molñ1.

Pekcan a spol. sledovali priebeh napuËiavania a rozp˙öùa-
nia PMMA bloku pomocou statick˝ch45 a Ëasovo rozlÌöe-
n˝ch46 fluorescenËn˝ch  meranÌ  pyrÈnu ako voænej znaËky
v re·lnom Ëase. Jedn˝m z modelov rozp˙öùania sklovit˝ch
polymÈrov je rozp˙öùanie podæa Fickovho z·kona, kde vystu-
puje konötantn˝ koeficient dif˙zie D pri sorpcii a desorpcii
dovn˙tra a von z bloku. V druhom modeli ide o prÌpad, kde sa
po vniknutÌ rozp˙öùadla do bloku polymÈru vytvorÌ gÈl, ktor˝
je oddelen˝ od sklovitej Ëasti polymÈru hranicou a m· kon-
ötantn˙ hr˙bku. T·to hranica sa pos˙va konötantnou r˝chlos-
ùou do polymÈru. DesorpËn˝ koeficient polymÈrnych reùazcov
pre rÙzne pomery chloroformu a hept·nu ako rozp˙öùadla bol
vypoËÌtan˝ z n·rastu intenzity emisie pyrÈnu v roztoku, v kto-
rom sa polymÈr rozp˙öùal. Pohyboval sa okolo 1,5.10ñ6 aû
3,7.10ñ6 cm2.sñ1 a riadil sa podæa prvÈho modelu. SorpËn˝
koeficient rozp˙öùadla do sklovitÈho polymÈru bol asi o r·d
niûöÌ (2,07.10ñ7 aû 3,25.10ñ7 cm2.sñ1) a je z·visl˝ na r˝chlostnej
konötante relax·cie reùazcov k0, ktor· bola vyööia v Ëistom
chloroforme. SamotnÈ rozp˙öùadlo tieû ovplyvÚuje excitovanÈ
stavy molek˙l, pretoûe je zn·me, ûe interakcia medzi chromo-
fÛrom a molekulami rozp˙öùadla spÙsobuje rozdiel v energii
z·kladnÈho a excitovanÈho stavu47. Ak rozp˙öùanie uskutoË-
Úovali za mieöania, proces sa riadil Ëisto Fickov˝m z·konom
(prv˝ model), priËom sa netvorila ûiadna vrstva gÈlu a reùazce
sa hneÔ uvolÚovali do roztoku.

Monitorovanie rozp˙öùania PMMA v dobrom rozp˙öùadle
je moûnÈ sledovaù aj meranÌm doby ûivota fluorescencie do-
povanÈho pyrÈnu v re·lnom Ëase46. Toto meranie poskytlo
podobnÈ v˝sledky ako statickÈ merania, ale nie s˙ pri Úom
potrebnÈ korekcie okolitÈho prostredia.

Druh˝ Fickov z·kon bol pouûit˝ aj na meranie dif˙znych
koeficientov a permeability kyslÌka cez rÙzne polymÈrne filmy
vyuûitÌm zh·öania fosforescencie chromofÛru48. Doba ûivota
fosforescencie pouûitÈho chromofÛru bola 100 µs. Zh·öanÌm
fosforescencie autori vypoËÌtali dif˙zne koeficienty a permea-
bilitu kyslÌka pre rÙzne polymÈry ako boli teflÛn, poly(etylÈn-
-tereftal·t), PS a PE.

Pri charakteriz·cii IPN siete PE/P(S-co-BMA) sme tieû
vyuûili zh·öanie fluorescencie viazan˝ch deriv·tov pyrÈnu
rozp˙öùadlom resp. kyslÌkom, ktor˝ bol v neodvzduönenom
rozp˙öùadle. MonitorovanÌm intenzity emisie pyrÈnov˝ch zna-
Ëiek viazan˝ch na jednotlivÈ f·zy siete v re·lnom Ëase pri
napuËiavanÌ IPN v toluÈne a cyklohex·ne pri 40 ∞C sme zÌ-

skali zh·öacie krivky, ktorÈ bolo moûnÈ fitovaù monoexponen-
ci·lnou formou Fickovho z·kona (obr. 1). Na z·klade fitova-
nia boli vypoËÌtanÈ dif˙zne koeficienty kyslÌka (1.10ñ6 aû
9.10ñ6 cm2.sñ1) do napuËiavan˝ch IPN s rÙznou hustotou siete
v rÙznych rozp˙öùadl·ch. Vyööie dif˙zne koeficienty kyslÌka
sa vo vöeobecnosti dosiahli pri napuËiavanÌ toluÈnom, Ëo
hovorÌ o vyööej r˝chlosti penetr·cie toluÈnu do IPN. DÙsled-
kom toho je r˝chlejöÌ prÌstup kyslÌka a zh·öanie chromofÛru
pyrÈnu.

2 . 4 . Z · v i s l o s ù i n t e n z i t y e m i s i e z n a Ë i e k
o d p o l y m È r n e h o p r o s t r e d i a

Pri polymerizaËn˝ch reakci·ch doch·dza vo v‰Ëöine prÌ-
padov k zvyöovaniu  hustoty a viskozity prostredia, Ëo je
spÙsobenÈ postupnou premenou kvapaln˝ch monomÈrov na
pevnÈ polymÈry. Pr·ve intenzita emisie je okrem inÈho z·visl·
aj na pohyblivosti znaËky alebo jej Ëasti v prostredÌ. T˝mto
spÙsobom sa Ëasto vyuûÌvaj˙ fluorescenËnÈ znaËky a fluores-
cenËn· spektroskopia pri sledovanÌ kinetiky polymerizaËn˝ch
reakcii, pretoûe umoûÚuje priame sledovanie reakcie aj v blo-
koch a nie iba vo filmoch ako infraËerven· spektroskopia
(FTIR).

PyrÈn a 4-(pyrÈn-1-yl)but·n-1-ol boli pouûitÈ pri sledova-
nÌ polymeriz·cie a sieùovania poly(akrylamidu) (PAA) s N,Ní-
-metylÈnbis(akrylamidom)49. F·zov· separ·cia tohto kopo-
lymÈru spÙsobuje pri sieùovacej reakcii vznik heterogÈnnej
ötrukt˙ry, Ëo mÙûe byù indukovanÈ zvyöovanÌm hustoty siete
alebo zmenami solvataËn˝ch sÌl. V kaûdej polymerizovanej
vzorke sa pozorovalo zvyöovanie intenzity fluorescencie po-
Ëas  reakcie  a  v zhode  s predch·dzaj˙cimi v˝sledkami sa
pozorovali tri rozdielne stupne reakcie. V prvom stupni (pred-
gelaËnom) sa intenzita v˝razne nemenila. V druhom stupni
(gelaËnom) sa intenzita rapÌdne zvyöovala, Ëo bolo dÙsledkom
zvyöovania mikroviskozity domÈn, v ktor˝ch bol chromofÛr
umiestnen˝. V postgelaËnom stupni reakcie sa intenzita zvy-
öovala uû len nepatrne, Ëo hovorÌ o nedefinovan˝ch fyzik·l-
nych procesoch v systÈme.

PodobnÈ sledovanie kinetiky polymeriz·cie pomocou py-
rÈnu robil aj Pekcan a spol.50, ktorÌ sledovali sol-gel proces
kopolymeriz·cie styrÈnu s divinylbenzÈnom. Zvyöovanie hus-

Obr. 1. Graf z·vislosti It ñ I
¥
/I0 ñ I

¥
od Ëasu t pre PyMMS viazan˝

v poly(S-co-BMA) f·ze IPN (0,5 mol.% BDDM) umiestnenej v za-
vzduönenom cyklohex·ne pri 40 ∞C (bodkovan· Ëiara) a fitovanie
podæa Fickovho z·kona (pln· Ëiara), λex = 347 nm, λem = 388 nm
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toty reakËnej zmesi spÙsobuje niûöiu mobilitu pyrÈnu, ktorÈ-
ho intenzita emisie rastie. Merania fluorescenËnou technikou
v tomto prÌpade nezachyt·vaj˙ bod gÈlovatenia, ale koreöpon-
duj˙ s Ëasom zaËiatku gÈlovÈho efektu.

Vatanparast a spol.51 sa snaûili uk·zaù vhodnosù pouûitia
rÙznych fluorescenËn˝ch znaËiek na sledovanie priebehu po-
lymeriz·cie polyuret·nov porovnanÌm intenzÌt emisie, ale tieû
generalizovaù t˙to techniku pre pouûitie aj pri in˝ch poly-
mÈroch. Pouûili rÙzne znaËky tvoriace intramolekulovÈ Ñchar-
geñtransferì komplexy, ktorÈ obsahuj˙ elektrÛnakceptorn˙
a elektrÛndonorn˙ skupinu spojenÈ π-v‰zbami ako s˙ aro-
matickÈ amÌny na b·ze naftalÈnu, bifenylov·, kumarÌnov·
znaËka (schÈma 1), uû uveden˝ 4HP (V), ale aj znaËky na b·ze
chinolÌniov˝ch a benzotiazoliov˝ch solÌ51 (schÈma 1).

SpoloËn˝m znakom t˝chto znaËiek je veæk˝ Stokesov po-
sun, Ëo je rozdieæ vlnov˝ch dÂûok absorpËnÈho a emisnÈho ma-
xima, z·vislosù intenzity emisie od viskozity prostredia, ale aj
posun emisnÈho maxima v z·vislosti od viskozity prostredia.

Tvorba Ñchargeñtransferì komplexov bola vyuûit· aj na
sledovanie mieöatelnosti zmesÌ polyimidov52. Polyimid na
b·ze anhydridu kyseliny 4,4í-tiodiftalovej a 4,4í-oxydianilÌnu
(PTI-E) vykazuje emisiu, ale druh· zloûka zmesi, polyimid na
b·ze anhydridu kyseliny bifenyl-3,4,3í,4í-tetrakarboxylovej
a 4,4í-oxydianilÌnu (PBPI-E), emisiu nevykazuje. V takomto
prÌpade je moûn˝ vznik intramolekulovÈho a intermolekulo-
vÈho Ñchargeñtransferì komplexu, priËom obidva prispievaj˙
k celkovej intenzite emisie. Ak je zmes polyimidov homogÈn-
na, intenzita emisie filmu je vyööia ako pri heterogÈnnej ötruk-
t˙re filmu zmesi, kedy sa prÌspevok intermolekulovÈho Ñchar-
geñtransferì komplexu str·ca. Z v˝sledkov vypl˝va, ûe zmes
t˝chto polyimidov je mieöateln· na molekulovej ˙rovni v ce-
lom koncentraËnom rozsahu, ale pri teplote nad Tg zmesi
nast·va postupne rozf·zovanie.

Z mnoûstva aplik·ciÌ fluorescenËnej techniky, v ktor˝ch
nie je potrebnÈ pouûiù fluorescenËn˙ znaËku, pretoûe fluores-
cenciu vykazuje samotn˝ polymÈr, s˙ konjugovanÈ polymÈrne
systÈmy vhodnÈ na pouûitie do svetlo emituj˙cich diÛd (light-
-emitting diodes, LED). Jedn˝m z prÌpadov bola öt˙dia zmesÌ

oligomÈru 1,4-bis-[5-metyl-2-(oktyloxy)styryl]benzÈnu s po-
lymÈrmi s kr·tkymi konjugovan˝mi reùazcami tieû na b·ze fe-
nylÈnvinylÈnu53. Podæa n·rastu fotoluminiscencie filmu zmesi
(ako nosiË bol pouûit˝ PMMA) doch·dza k migr·cii excitÛnov
z oligomÈru na tieto polymÈry, ËÌm sa podstatne zvyöuje
aplikovateænosù tohto typu zmesÌ v produkcii LED.

Z·vislosù intenzity emisie od viskozity prostredia bola
vyuûit· aj na charakteriz·ciu polyelektrolytov˝ch gÈlov m‰k-
ËenÈho polyakrylonitrilu s propylÈn-karbon·tom a etylÈn-kar-
bon·tom54. Tento polyelektrolyt bol dopovan˝ Li2CrO4 v po-
mere 1:3 v prospech soli, Ëo je moûn· aplik·cia tohto systÈmu
v nabÌjateæn˝ch lÌtiov˝ch batÈri·ch. Konduktivita elektrolytov
je z·visl· od koncentr·cie v˝menn˝ch miest a od mobility
t˝chto v˝menn˝ch miest. V polyelektrolytoch z·visÌ tento
parameter od segment·lnych pohybov reùazcov, preto b˝va
konduktivita oproti kvapaln˝m elektrolytom niûöia. Autori
pouûili fluorescenËn˙ znaËku s trivi·lnym n·zvom dikyanvi-
nyljulolidÌn (VI, DCVJ), ktorej rot·cia dikyanvinylovej sku-
piny pohlcuje absorbovan˙ energiu a t˝m aj zniûuje intenzitu
emisie znaËky. ZnaËka je teda citliv· na voæn˝ objem, ktor˝ je
inverzne spojen˝ s lok·lnou viskozitou prostredia. EmisnÈ
spektrum tejto znaËky naznaËuje n·rast intenzity s n·rastom
koncentr·cie Li+ iÛnov, Ëo je spÙsobenÈ pravdepodobne spo-
loËnou interakciou Li+ iÛnov s CN skupinami medzi gÈlom
a molekulami rozp˙öùadla (PC a EC). T˝m sa zv˝öi v systÈme
lok·lna viskozita a rot·cia skupiny DCVJ je obmedzen·.

Pri charakteriz·cii IPN sietÌ pomocou z·vislosti intenzity
emisie od hustoty polymÈru sme pouûili fluorescenËnÈ znaË-
ky, v ktor˝ch podobne ako v predch·dzaj˙com prÌpade rotu-
j˙ca skupina zniûuje fluorescenciu. Tak˝mito deriv·tmi s˙

R1 R2

a SO2NH2 H
b SO2ñN H 4-(dimetylamino)-4í-nitrobifenyl (DANBP)
c COCH2CH3 COCH2CH3
d CO(CH2)10CH3 CO(CH2)10CH3

a 5-(dimetylamino)naftalÈn-1-sulfÛnamid (DAM)
b  1-[5-(dimetylamino)naftalÈn-1-sulfonyl]aziridÌn (DAZ)
c 5-(dimetylamino)-1,4-dipropionylnaftalÈn (PRODAN)
d  1-(dimethylamino)-5,8-didodekanoylnaftalÈn (LAURDAN)

7-(dimetylamino)-4-(trifluÛrmetyl)kumarÌn (CO152)

2-{4-[4-(dimetylamino)fenyl]buta-1,3-diÈn-1-yl}-3- 2-[4-(dimetylamino)styryl]-1-metylchinolÌnium
-etylbenzotiazol-3-ium-tosyl·t (STYRYL7) jodid (DASQI)
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deriv·ty kumarÌnu substituovanÈ v polohe 3 objemn˝m sub-
stituentom. Tieto deriv·ty vykazuj˙ z·vislosù intenzity emisie
od lok·lnej viskozity prostredia, Ëo bolo sledovanÈ od nÌzko-
molekulov˝ch rozp˙öùadiel cez polybutÈnovÈ oleje aû po pev-
nÈ polymÈrne matrice55. Zo vöetk˝ch sledovan˝ch deriv·tov
bol najlepöÌ 3-fenyl-2H-chromÈn-2-Ûn (VII, 3-fenylkumarÌn)
vÔaka  dobrej  citlivosti  na hustotu prostredia  a vysokÈmu
kvantovÈmu v˝ùaûku. ZvyöovanÌm hustoty siete prÌdavkom
sieùovadla BDDM pri prÌprave IPN z 0,5 mol.% na 3 mol.%
sme nepozorovali ûiadny vplyv na intenzitu emisie tohto de-
riv·tu. Predpokladalo sa, ûe v IPN je dostatok voænÈho objemu
pre rot·ciu fenylu. Vplyv hustoty siete sa vöak neprejavil ani
v zosieten˝ch PMMA blokoch, kde sa pouûilo aû 5 mol.%
sieùovadla. Z t˝chto v˝sledkov je teda jasnÈ, ûe IPN je klasick·
pevn· polymÈrna matrica, v ktorej s˙ pohyby boËn˝ch skupÌn
kumarÌnov zastavenÈ.

2 . 5 . I n È t y p y f l u o r e s c e n Ë n ˝ c h t e c h n Ì k
n a c h a r a k t e r i z · c i u p o l y m È r o v
a i c h z m e s Ì

V niektor˝ch prÌpadoch s˙ na charakteriz·ciu polymÈrov
alebo procesov v polymÈroch pouûÌvanÈ aj inÈ experiment·lne
techniky na b·ze fluorescencie. NaprÌklad v prÌpade konjugo-
van˝ch systÈmov ako s˙ fenylÈnvinylÈnovÈ polymÈry sa str·-
ca v dÙsledku prenosu energie vibraËn· ötrukt˙ra fluorescen-
Ën˝ch spektier. Pri niektor˝ch aplik·ciach je preto potrebn·
Ñsite-selectiveì fluorescencia, ktor· je zaloûen· na selektÌv-
nom oûiarenÌ jednÈho miesta vzorky pomocou lasera56.

FluorescenËn· korelaËn· spektroskopia je zase vhodn· na
popis fluktu·ciÌ fluorescencie, ktorÈ s˙ danÈ dynamick˝mi
procesmi ako dif˙zia, agreg·cia, chemick· reakcia uskutoËÚu-
j˙cimi sa vo veæmi mal˝ch objemoch (10ñ15 dm3) a veæmi
zrieden˝ch roztokoch. PoËÌtanÌm autokorelaËnej funkcie fluk-
tu·cie a vybratÌm vhodnÈho modelu pre anal˝zu autokorelaË-
nej funkcie sa zÌska r˝chlosù dynamick˝ch procesov. T·to
technika bola vyuûit· napr. pri öt˙diu dif˙znych koeficientov
PS nanoËastÌc v poly(vinylpyridÌne)5.

Na pozorovanie morfolÛgie polymÈrov a najm‰ polymÈr-
nych zmesÌ sa Ëasto pouûÌvaj˙ mikroskopickÈ metÛdy. Vyuûi-
tie fluorescencie v tejto oblasti experiment·lnych technÌk m·
tieû svoje miesto. FluorescenËn· optick· mikroskopia bola
najskÙr pouûÌvan· v oblasti biolÛgie buniek, ale öirokÈ vyuûi-
tie m· aj v oblasti polymÈrov. Je Úou moûnÈ sledovaù distrib˙-
ciu aditÌv v semikryötalick˝ch polymÈroch, segment·lne po-
hyby a relax·cie57, ötudovaù morfolÛgiu polymÈrov, oxidaËn˙
degrad·ciu, mieöatelnosù a interpenetr·ciu polymÈrov a f·zo-
v˙ separ·ciu polymÈrnych zmesÌ58. NaprÌklad pri öt˙dii sekun-
d·rnej relax·cie zmesi LDPE a PVC autori vyuûili fluores-
cenËnÈ vlastnosti antracÈnu a jeho preferenËn˙ solubiliz·ciu
v amorfn˝ch Ëastiach polymÈru57. Na z·klade mikroskopic-
k˝ch snÌmok sa potvrdila nerovnomern· distrib˙cia znaËky,
ktor· sa nach·dzala hlavne v PE f·ze zmesi, a teda monitoro-
vala iba β-relax·ciu PE a nie aj relax·ciu PVC reùazcov.

Veæk· citlivosù fluorescencie bola vyuûit· aj pri charakte-
riz·cii f·zovo-separovanej zmesi konjugovan˝ch polymÈrov
na b·ze fenylÈnvinylÈnu s inertnou matricou PMMA59. Optic-
k· mikroskopia skanovanÌm blÌzkeho poæa (scanning near-
-field optical microscopy) m· moûnosù v‰Ëöieho trojrozmer-
nÈho rozlÌöenia, a je preto vhodn· na charakteriz·ciu zmesÌ
s veæmi malou koncentr·ciou vodiv˝ch polymÈrov v matrici,

ktor˝ch veækosù domÈn je Ëasto pod rozliöovacou schopnosùou
konvenËn˝ch optick˝ch metÛd.

3. Z·ver

FluorescenËn· spektroskopia sa öiroko vyuûÌva na charak-
teriz·ciu polymÈrov a ich zmesÌ, Ëo bolo demonötrovanÈ na
viacer˝ch konkrÈtnych prÌkladoch. VyuûitÌm vhodn˝ch fluo-
rescenËn˝ch znaËiek, ktor˝ch poloha a tvar absorpËn˝ch a emis-
n˝ch maxÌm, intenzita a doba ûivota emisie, prÌpadne tvorba
komplexov, je z·visl· na prostredÌ, mÙûeme zÌskaù inform·cie
o polarite polymÈru, tuhosti a voænom  objeme  polymÈru,
morfolÛgii polymÈrnych zmesÌ alebo priepustnosti niektor˝ch
l·tok cez polymÈry. VÔaka svojej citlivosti poskytuje infor-
m·cie presnejöie, ËÌm mÙûu byù v˝razne doplnenÈ inform·cie
zo z·kladn˝ch analytick˝ch, optick˝ch a mechanick˝ch tech-
nÌk pre polymÈry.

Autori t˝mto Ôakuj˙ grantovej agent˙re VEGA za finan-
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mers?

Generally, properties of polymers and polymer blends
result from their structure which can be determined by various
spectroscopic, mechanical and other techniques. Fluorescence
spectroscopy is one of the methods widely employed for such
a characterization, especially in the recent years. In this paper
we focused on fluorescence probes and labels that yield infor-
mation about the structure and morphology of the macro-
molecular systems.
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1. ⁄vod

éivÈ organismy byly a st·le jsou bohat˝m zdrojem orga-
nick˝ch l·tek s unik·tnÌ molekul·rnÌ architekturou a zajÌma-
v˝mi biologick˝mi vlastnostmi. Kaûd˝ objev novÈ p¯ÌrodnÌ
l·tky vyûaduje rigorÛznÌ d˘kaz jejÌ struktury, kter˝ je v ¯adÏ
p¯Ìpad˘ moûn˝ pouze na z·kladÏ syntÈzy, a zjiötÏnÌ biolo-
gick˝ch vlastnostÌ, stojÌcÌch za hluböÌ prozkoum·nÌ, rovnÏû
vede k nutnosti danou substanci p¯ipravit, pokud moûno tak,

aby navrûen· cesta umoûnila i syntÈzu co nejvÏtöÌho mnoûstvÌ
analog˘. CÌlem n·sledujÌcÌho pojedn·nÌ je provÈst Ëten·¯e
souhrnem myölenkov˝ch koncepcÌ a nejd˘leûitÏjöÌch v˝sled-
k˘ syntetick˝ch studiÌ na nÏkolika typech p¯ÌrodnÌch l·tek, za
kterÈ byla udÏlena cena Alfreda Badera v roce 2001.

2. Gibereliny a antheridiogeny:
chemick· regulace v˝vojovÈho
cyklu rostlin

R˘znÈ f·ze v˝voje vyööÌch rostlin, jako je nap¯. klÌËenÌ
semen, p¯eruöenÌ vegetaËnÌho klidu, syntÈza enzym˘, indukce
r˘stu stonku, stimulace kvetenÌ, parthenokarpick˝ v˝voj plo-
d˘, zvÏtöenÌ jejich velikosti a zpomalenÌ procesu st·rnutÌ jsou
mj. regulov·ny skupinou hormon˘, kterÈ jsou oznaËov·ny
jako gibereliny1. Jedn· se o vÌce neû sto vysoce funkcionali-
zovan˝ch diterpenoid˘, kterÈ jsou hojnÏ rozöÌ¯eny ve vyööÌch
rostlin·ch. Z·kladnÌ struktura ent-20-norgiberelanu je stejn·
pro ca 60 metabolit˘, za jejichû mate¯skou strukturu lze pova-
ûovat giberelin A9 (I, GA9). JednotlivÈ l·tky se liöÌ zejmÈna
polohou OH skupin (obsahujÌ aû Ëty¯i OH skupiny), p¯Ìtom-
nostÌ  dalöÌ dvojnÈ vazby, epoxidovÈ skupiny, oxoskupiny
nebo karboxylovÈ skupiny2. VÏtöina zb˝vajÌcÌch giberelin˘
obsahuje ˙pln˝ skelet ent-giberelanu o 20 uhlÌkov˝ch ato-
mech, kter˝ odr·ûÌ jejich biosyntetick˝ p˘vod z geranylgera-
nyl pyrofosf·tu. Mate¯sk· slouËenina je GA12 (II), a dalöÌ
strukturnÌ variace zahrnujÌ r˘zn˝ stupeÚ oxidace na C(20)
nebo  p¯Ìtomnost dalöÌch  OH skupin  (obr. 1). PodrobnÏjöÌ
informace o chemii, biologii a aplikacÌch tÏchto l·tek lze
nalÈzt v souhrnnÈm refer·tu2, kter˝ publikoval Mander v r.
1992.

V roce 1950 Dˆpp prok·zal3,4, ûe tvorbu samËÌch pohlav-
nÌch org·n˘ (antheridiÌ) na nezral˝ch gametofytech druh˘
Pteridium aquilinum (hasivka orliËÌ) a Dryopteris filix-mas
(kapraÔ samec) bylo moûno vyvolat substancÌ, kter· byla
izolov·na z dospÏl˝ch gametofyt˘. Po tomto objevu bylo

Obr. 1. StrukturnÌ typy giberelin˘ a antheridiogen˘
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izolov·no nÏkolik dalöÌch slouËenin z jin˝ch druh˘ kapradin5

a byl pro nÏ vytvo¯en n·zev antheridiogeny. Z·kladnÌm vodÌt-
kem p¯i urËenÌ struktury tÏchto l·tek bylo pozorov·nÌ, ûe
u nÏkter˝ch druh˘ Ëeledi Schizaeaceae tyto l·tky projevovaly
biologickou aktivitu podobnou giberelin˘m6 a naopak, ûe
gibereliny rovnÏû urychlovaly tvorbu antheridiÌ7,8. Nakanishi
a kol. vyuûili tyto informace pro urËenÌ struktury9 (III) antheri-
dovÈ kyseliny10, nejd˘leûitÏjöÌho antheridiogenu z Anemia
phyllitidis. Tato struktura byla pozdÏji revidov·na (na IV) dÌky
tot·lnÌ syntÈze, kterou provedli Corey a Myers11. P¯Ìtomnost
antheridovÈ kyseliny byla dok·z·na v dalöÌch druzÌch rodu
Anemia, konkrÈtnÏ v A. hirsuta12, A. rotundifolia a A. flexuo-
sa13. Nebyla objevena v A. mexicana, ale z tohoto druhu byl
zÌsk·n jin˝, giberelin˘m podobn˝ antheridiogen14, pro kter˝
byla navrûena struktura15 V, a potvrzena syntÈzou16 z giberel-
linu A7. Struktury dvou antheridiogen˘, izolovan˝ch z p¯Ì-
buznÈho druhu Lygodium japonicum, byly rovnÏû zkoum·ny,
p¯iËemû ˙ËinnÏjöÌm z nich je methylester 9,11-didehydro-GA9
(VI)17,18. Antheridiogeny obecnÏ indukujÌ tvorbu antheridiÌ uû
v koncentracÌch 10ñ14 M a takÈ iniciujÌ klÌËenÌ spÛr, i kdyû
v relativnÏ vyööÌch koncentracÌch (10ñ11ñ10ñ10 M)19.

Koncentrace hormon˘ v rostlinnÈm materi·lu se bÏûnÏ
pohybuje v ¯·du mikrogram˘ aû nanogram˘ na kilogram.
ZÌsk·nÌ dostateËnÈho mnoûstvÌ Ëist˝ch l·tek proto zpravidla
p¯edstavuje znaËnou Ëasovou a finanËnÌ z·tÏû. Nap¯. k zÌsk·nÌ
38 mg GA32 bylo nutnÈ zpracovat j·dra z 1 tuny nezral˝ch
broskvÌ20,21 a pouh˝ch 14 mg GA19 bylo zÌsk·no ze 44 tun
bambusov˝ch v˝honk˘22. V ¯adÏ p¯Ìpad˘ je z praktickÈho
hlediska moûnÈ zÌskat jen nanogramov· mnoûstvÌ, kter· n·m
dovolujÌ pouze hrub˝ odhad struktury na z·kladÏ hmotnost-
nÌho spektra a chromatografickÈho chov·nÌ. V hmotnostnÌch
spektrech giberelin˘ a antheridiogen˘ existuje ¯ada charakte-
ristick˝ch iont˘ Ëi ˙bytk˘ hmotnosti, kterÈ lze p¯i¯adit urËit˝m
izolovan˝m strukturnÌm rys˘m, ale kombinace nÏkolika tÏch-
to strukturnÌch element˘ v jednÈ molekule Ëasto vede k po-
tlaËenÌ diagnostick˝ch fragmentacÌ. Po zÌsk·nÌ prvnÌ p¯ed-
stavy o struktu¯e je tak dalöÌm krokem jejÌ potvrzenÌ nebo
vyvr·cenÌ Ë·steËnou syntÈzou.

2 . 1 . S y n t È z a 1 1 - h y d r o x y - 9 , 1 5 -
- c y k l o g i b e r e l i n ˘

Na poË·tku 90. let minulÈho stoletÌ izolovali Yamane
a jeho skupina na univerzitÏ v Tokiu nÏkolik dosud nepo-
psan˝ch hormon˘ a strukturnÏ p¯Ìbuzn˝ch metabolit˘ z v˝öe
popsan˝ch skupin, kter˝m byly p¯isouzeny n·sledujÌcÌ struk-
turnÌ rysy: 1. poloha hydroxylovÈ skupiny na uhlÌku Ë. 11 nebo
12 v kruhu C, 2. skelet zaloûen˝ na struktu¯e 9,15-cyklogibere-

linu A9 s cyklopropanov˝m kruhem (obr. 2). Ze syntetickÈho
hlediska pat¯Ì polohy 11 a 12 mezi nejobtÌûnÏji dostupnÈ,
neboù v kruhu C komerËnÏ dostupn˝ch deriv·t˘, pouûÌvan˝ch
jako v˝chozÌ l·tky (vide infra), nejsou û·dnÈ funkËnÌ skupiny,
kter˝ch by bylo moûno vyuûÌt. Byly zn·my n·sledujÌcÌ ope-
race2: 1. zavedenÌ substituentu do polohy 11 u giberelin˘
a 9,15-cyklogiberelin˘, 2. zavedenÌ substituentu do polohy 12
giberelinovÈho skeletu. TÏchto metod bylo pouze nÏkolik
a byly do tÈ doby pouûity jen v omezenÈm poËtu p¯Ìpad˘.
Postup, kter˝ by spolehlivÏ umoûnil provÈst substituci do
polohy 12 u 9,15-cyklogiberelinovÈho systÈmu, neexistoval.
CÌlem syntetickÈho programu, jehoû hlavnÌ v˝sledky jsou d·le
pops·ny, byl d˘kaz struktury v˝öe popsan˝ch l·tek na z·kladÏ
jejich syntÈzy. Ten p¯edpokl·dal aplikaci a dalöÌ v˝voj nÏ-
kolika  existujÌcÌch  syntetick˝ch postup˘,  a  d·le v˝voj co
nejobecnÏjöÌ syntetickÈ cesty pro hydroxylaci 9,15-cyklogi-
berelinovÈho skeletu do polohy 12.

Pro syntÈzy giberelin˘ a antheridiogen˘ se d· s v˝hodou
vyuûÌt komerËnÌ dostupnosti dvou deriv·t˘, zÌsk·van˝ch fer-
mentacÌ houby Gibberella fujikuroi, GA3 (VII) a GA7 (VIII)
(obr. 2). 3,13-Dihydroxy deriv·t GA3 je produkov·n efek-
tivnÏji a je proto levnÏjöÌ, zatÌmco druh˝ deriv·t je zÌsk·v·n
˙pravou fermentaËnÌch podmÌnek ve smÏsi s analogick˝m
1,2-dihydro deriv·tem. ObÏ l·tky majÌ vysoce funkcionali-
zovan˝ kruh A (allylov˝ lakton a substituent v poloze 3);
jedinou funkËnÌ skupinou v oblasti kruh˘ C a D je exocyklick·
dvojn· vazba v poloze 16. Z hlediska struktury moûn˝ch
v˝chozÌch materi·l˘ tak v principu existujÌ 3 z·kladnÌ strategie
pro zavedenÌ funkËnÌch skupin do kruhu C giberelin˘:
1. vyuûitÌ funkËnÌch skupin v kruhu A pro postupnou funk-

cionalizaci dalöÌch poloh aû do kruhu C,
2. transanul·rnÌ proces s vyuûitÌm substituent˘ v kruhu D,
3. rozötÏpenÌ vazby mezi C(13) a C(16) a rekonstrukce kruhu

D v pozdÏjöÌm stadiu.
P¯i syntÈze deriv·t˘ 11-hydroxy-9,15-cyklogiberelinovÈ-

ho typu (obr. 3) bylo vyuûito allylovÈho laktonu v kruhu A pro
funkcionalizaci polohy 11 a vz·jemnÈ souhry substituent˘
v kruzÌch A a C pro tvorbu vazby mezi uhlÌky 9 a 15 (zavedenÌ
cyklopropanovÈho kruhu). V˝chozÌm materi·lem byl GA7
(VIII), jenû byl po ochr·nÏnÌ hydroxylovÈ a karboxylovÈ funk-
ce podroben p¯esmyku p˘sobenÌm ZnBr2 na izomernÌ 19,2-
-lakton a exocyklick· dvojn· vazba v kruhu D byla odstranÏna
ozonol˝zou za vzniku meziproduktu IX. Allylov· bromace
tÈto l·tky poskytla p¯Ìmo dibromderiv·t X; v reakËnÌ smÏsi
bylo moûnÈ pozorovat vznikajÌcÌ monobromderiv·t, ale jeho
dalöÌ bromace do druhÈ allylovÈ polohy byla tak rychl·, ûe p¯i
pouûitÌ jednoho ekvivalentu Ëinidla byla vûdy izolov·na smÏs
v˝chozÌ l·tky, monobrom- a dibromderiv·tu. P¯esun dvojnÈ

Obr. 2. P¯edpokl·dan· struktura novÏ izolovan˝ch l·tek a dostupnÈ v˝chozÌ materi·ly
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vazby do polohy 10(9) je p¯irozenÏ zp˘soben izomeracÌ p˘-
vodnÏ vzniklÈho allylovÈho radik·lu na stabilnÏjöÌ. L·tka X
byla ide·lnÌm kandid·tem pro dalöÌ pr·ci, neboù obsahovala
nejen substituent na C(11), ale i dalöÌ funkce, nutnÈ pro tvorbu
vazby  C-C mezi  uhlÌky 9 a 15, tj. enolizovateln˝ C(15),
a dvojnou vazbu v poloze 10(9) s allylov˝m substituentem na
C(1). N·sledujÌcÌmi kroky proto byla v˝mÏna bromu za ky-
slÌkatou funkci a uzav¯enÌ cyklopropanu atakem 15,16-enol·-
tu na C(9). Octan cesn˝ v suchÈm benzenu v p¯Ìtomnosti
ekvivalentnÌho mnoûstvÌ 18-crown-etheru umoûnil provÈst
obÏ reakce v jednom kroku za vzniku l·tky XI. Struktura
oblasti kruh˘ C a D ketonu XI byla shodn· s cÌlovou l·tkou,
a dalöÌ operacÌ byla zpÏtn· izomerace 19,2-laktonu na 19,10-
-lakton. Tato reakce se standardnÏ prov·dÌ p˘sobenÌm Lewi-
sovy kyseliny, Me2BBr. JejÌ mechanismus pravdÏpodobnÏ
zahrnuje koordinaci mezi laktonovou funkcÌ a boranem, po
kterÈ n·sleduje nukleofilnÌ substituce bromidem na C(2) a cel˝
proces je ukonËen intramolekul·rnÌ allylovou substitucÌ uvol-
nÏnou karboxyl·tovou skupinou na C(10). Kontratermodyna-

mick· podstata tÈto reakce m˘ûe b˝t do jistÈ mÌry vysvÏtlena
p¯edpokladem, ûe jejÌ hnacÌ silou je selektivnÌ komplexace
mezi Ëinidlem a 19,2-laktony, kterÈ 19,10-laktony v d˘sled-
ku sterickÈho br·nÏnÌ nepodlÈhajÌ. Zanedbatelnou, ale p¯esto
komplikacÌ p¯i p¯esmyku laktonu XI byla substituce acetoxy-
lovÈ skupiny na C(11) bromem, takûe celkov˝m v˝sledkem
reakce byla l·tka XII. Neû·doucÌ reakce byla pravdÏpodobnÏ
zp˘sobena koordinacÌ boranovÈho Ëinidla ke kyslÌku acetoxy-
lovÈ  skupiny a  p¯edevöÌm  aktivacÌ  polohy  11  sousedÌcÌm
cyklopropanov˝m kruhem. V dalöÌ reakci byl proto brom na
C(11) znova nahrazen acet·tem a struktura vzniklÈho deriv·tu
XIII mohla b˝t d·le obmÏÚov·na smÏrem k cÌlov˝m l·tk·m.

DokonËenÌ syntÈzy je zn·zornÏno na obr. 4. V diacet·tu
XIV, vzniklÈm hydrogenacÌ l·tky XIII, byla nejprve obnovena
exocyklick·  dvojn· vazba pomocÌ  Lombardova-Oshimova
protokolu a selektivnÌ hydrol˝zou odstranÏna acet·tov· sku-
pina v poloze 3. UvolnÏn˝ hydroxyl tak bylo moûnÈ jednoduöe
odstranit radik·lovou deoxygenacÌ. I kdyû p¯i radik·lovÈ re-
akci hrozilo vÏtöÌ nebezpeËÌ zniËenÌ citliv˝ch funkËnÌch sku-

Obr. 4. DokonËenÌ syntÈzy methyl ester˘ 11α- a 11β-hydroxy-9,15-cyklo-GA9

Obr. 3. P¯Ìprava klÌËovÈho prekursoru pro syntÈzy 11-hydroxy-9,15-cyklogiberelin˘
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pin v kruzÌch C a D, atraktivnÌ moûnostÌ bylo pouûitÌ pen-
tafluorfenoxythiokarbonylovÈ skupiny, zavedenÈ Bartonem
a Jaszberenyim, vzhledem k rychlosti, jakou tyto estery pod-
lÈhajÌ β-ötÏpenÌ. Hydroxylov· skupina v poloze 3 tak by-
la esterifikov·na pentafluorfenoxythiokarbonylchloridem za
vzniku deriv·tu XV. L·tka XV poskytla p¯i radik·lovÈ deoxy-
genaci tributylcÌnhydridem deriv·t XVI v tÈmÏ¯ kvantitativ-
nÌm v˝tÏûku (bÏhem nÏkolika minut!) a syntÈza prvnÌ cÌlovÈ
l·tky, methylesteru 11α-hydroxy-9,15-cyklo-GA9 (XVII), by-
la dokonËena hydrol˝zou 11α-acet·tu. PoslednÌ operace, p¯Ì-
prava epimernÌho 11β-alkoholu, vych·zela z p¯edpokladu, ûe
p¯i redukci oxoskupiny na C(11) borohydridem sodn˝m bude
hydrid p¯ednostnÏ napadat reakËnÌ centrum ze stericky p¯Ì-
stupnÏjöÌ α-strany. Alkohol XVII byl proto podroben oxidaci
Dessov˝m-Martinov˝m Ëinidlem, a n·sledn· redukce vznik-
lÈho ketonu poskytla smÏs obou epimer˘ v pomÏru 3:1, s 11β-
-alkoholem XVIII jako hlavnÌm produktem23.

HmotnostnÌ spektrum a Kovats˘v retenËnÌ index methyl-
esteru 11β-OH-9,15-cyklo-GA9 (XVIII), derivatizovanÈho tri-
methylsilylovou skupinou, byly shodnÈ se spektrem a reten-
ËnÌm indexem derivatizovanÈ nezn·mÈ l·tky izolovanÈ z vy-

vÌjejÌcÌch se jableËn˝ch semen24. TÌm bylo potvrzeno, ûe tato
substance je p¯ÌrodnÌm giberelinem a byla jÌ p¯i¯azena alokace
GA108.

2 . 2 . V ˝ v o j s y n t È z y 1 2 - h y d r o x y - 9 , 1 5 -
- c y k l o g i b e r e l i n ˘

Dostupnost 11-hydroxy-9,15-cyklogiberelin˘ v gramov˝ch
mnoûstvÌch umoûnila vytvo¯enÌ elegantnÌ koncepce syntÈzy
12-hydroxy izomer˘ (obr. 5): eliminace substituentu v poloze
11 a n·sledn· funkcionalizace takto vytvo¯enÈ dvojnÈ vazby
vhodn˝m Ëinidlem. Vzhledem k polarizaci dvojnÈ vazby, zp˘-
sobenÈ sousedÌcÌm cyklopropanov˝m kruhem, se dalo p¯ed-
pokl·dat, ûe Ëinidlo boranovÈho typu bude atakovat C(12)
elektrondeficitnÌm atomem boru, zatÌmco hydridov· Ë·st re-
agentu napadne C(11). Vznikl˝ intermedi·t pak po oxidativ-
nÌm zpracov·nÌ poskytne slouËeninu, hydroxylovanou v po-
loze 12. PodrobnÏjöÌ rozbor naznaËil, ûe celkovou selektivitu
procesu bude moûnÈ d·le zv˝öit pouûitÌm exocyklickÈ dvojnÈ
vazby v poloze 16 jako stereochemickÈho kontrolnÌho prvku.
BoranovÈ Ëinidlo se bude p¯ednostnÏ adovat na lÈpe p¯Ìstup-
nou exocyklickou dvojnou vazbu z mÈnÏ br·nÏnÈ exo-strany.
Skupina BH2 na C(17) pak bude intramolekul·rnÏ atakovat
dvojnou vazbu v kruhu C, a tato adice m˘ûe probÌhat p¯es dva
moûnÈ tranzitnÌ stavy (obr. 6), p¯iËemû tranzitnÌ stav A se jevil
jako v˝hodnÏjöÌ neû tranzitnÌ stav B, jednak vzhledem k v˝öe
zmÌnÏnÈ polarizaci dvojnÈ vazby zp˘sobenÈ cyklopropano-
v˝m kruhem, a jednak vzhledem k vyööÌmu pnutÌ v interme-
di·tu, vznikajÌcÌmu p¯es tranzitnÌ stav B.

Jako v˝chozÌ l·tka k syntÈze byl pouûit diacet·t XIV, kte-
r˝ byl k dispozici v mnoûstvÌ stovek miligram˘ (obr. 7). Ob-
novenÌm exocyklickÈ dvojnÈ vazby, n·sledovan˝m zmÏnou
chr·nicÌ skupiny v poloze 3, vznikla l·tka XIX, ve kterÈ byla
dalöÌ hydrol˝zou odstranÏna zbyl· acet·tov· skupina v poloze
11 za vzniku alkoholu XX. Tento deriv·t reakcÌ s methansul-
fonylchloridem poskytl smÏs produktu substituce mesyloxy-
skupiny chlorem (XXI) a poûadovanÈho dienu XXII. Elimi-
naËnÌ proces byl dokonËen reakcÌ smÏsi s kombinacÌ chlo-
ridu a uhliËitanu lithnÈho v DMF a dien XXII byl podroben
hydroboraci komplexem boranu a dimethylsulfidu (obr. 8).
OxidativnÌm zpracov·nÌm reakËnÌ smÏsi vznikl jako hlavnÌ

Obr. 7. SyntÈza v˝chozÌ l·tky (dien XXII) pro hydroboraci

Obr. 6. MoûnÈ tranzitnÌ stavy pro intramolekul·rnÌ hydroboraci

Obr. 5. Koncepce syntÈzy 12-hydroxy-9,15-cyklogiberelin˘
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produkt diol XXIII, jehoû struktura byla potvrzena NMR spek-
troskopiÌ, a jehoû selektivnÌ acetylacÌ byl pak zÌsk·n mo-
noacet·t XXIV. Rentgenov· anal˝za krystal˘ l·tky XXIV do-
k·zala jejÌ strukturu, a tÌm i spr·vnost v˝öe zmÌnÏn˝ch ˙vah,
kterÈ slouûily jako v˝chodiska pro strategii syntÈzy 12-OH-
-9,15-cyklogiberelin˘.

V˝sledkem ˙spÏönÈ hydroborace bylo nejen poûadovanÈ
zavedenÌ OH skupiny na C(12), ale i prostorov· blÌzkost obou
nov˝ch hydroxylov˝ch skupin v poloh·ch 12β a 17. Ta se
projevila participacÌ hydroxylu 12β p¯i vÏtöinÏ dalöÌch trans-
formacÌ prim·rnÌho hydroxylu v poloze 17, tedy jako kom-
plikujÌcÌ faktor. Nap¯. p¯i konverzi na tosyloxyskupinu ne-
vznikl 17-tosyl·t, ale 12β,17-ether XXV (obr. 8), neboù po
prvotnÌm vzniku tosyl·tu doölo k spont·nnÌ intramolekul·rnÌ
nukleofilnÌ substituci, a p¯i pokusu o selektivnÌ ochr·nÏnÌ
prim·rnÌ OH skupiny jako terc-butyldimethylsilyletheru byla
zÌsk·na smÏs v˝chozÌ l·tky, obou mono- a bis(terc-butyldi-
methylsilyl)deriv·tu. K celÈ sekvenci proto p¯ibyla dalöÌ ope-
race (obr. 9), kterou bylo prostorovÈ odd·lenÌ obou hydroxy-

lov˝ch skupin epimeracÌ 17-aldehydu. 12β-OH skupina v ace-
t·tu XXIV byla ochr·nÏna jako methoxymethylether, acet·t
odstranÏn hydrol˝zou a uvolnÏn· hydroxylov· skupina byla
podrobena oxidaci na aldehyd Dessov˝m-Martinov˝m Ëinid-
lem. Vznikl˝ aldehyd XXVI podlehl epimeraci p˘sobenÌm
uhliËitanu draselnÈho na stabilnÏjöÌ exo-aldehyd XXVII. V l·t-
ce XXVII jiû nehrozilo nebezpeËÌ participace funkËnÌ skupiny
na C(12) p¯i obnovov·nÌ exocyklickÈ dvojnÈ vazby v poloze
16. Aldehydick· skupina byla proto zredukov·na a vznikl˝
hydroxyl vymÏnÏn za jod za vzniku l·tky XXVIII. Exocyklick·
dvojn· vazba byla obnovena eliminacÌ element˘ jodovodÌku
p˘sobenÌm DBU a v poslednÌm kroku byly methoxymethy-
lovÈ chr·nicÌ skupiny odstranÏny reakcÌ s Me2BBr. 3β,12β-
-Dihydroxyderiv·t XXIX byl tak prvnÌm p¯ipraven˝m 12-hy-
droxygiberelinem s 9,15-cyklogiberelinov˝m skeletem.

Takto vyvinut· sekvence rovnÏû umoûnila p¯Ìpravu zb˝-
vajÌcÌch stereoizomer˘ s hydroxylov˝mi skupinami v dalöÌch
konfiguracÌch (3α,12β; 3β,12α; 3α,12α), jakoû i p¯Ìpravu
deriv·t˘ deoxygenovan˝ch v poloze 3 (cit.25,26).

Obr. 9. DokonËenÌ syntÈzy methyl esteru 3β,12β-dihydroxy-9,15-cyklo-GA9

Obr. 8. Hydroborace dienu XXII a vybranÈ reakce vzniklÈho diolu XXIII
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3. Tot·lnÌ syntÈza nakienon˘ A a B

Nakienony A a B (obr. 10) jsou cytotoxickÈ sekund·rnÌ
metabolity, izolovanÈ27 spolu s dalöÌmi l·tkami z nekrotick˝ch
kor·lov˝ch ˙tes˘ pokryt˝ch souvisl˝m porostem mikro¯asy
Synechocystis sp. poblÌû ostrova Okinawa. P¯emnoûen· ¯asa
zp˘sobila z·nik hostitelskÈho kor·lu, a i kdyû to nebylo jed-
noznaËnÏ prok·z·no,  je  pravdÏpodobnÈ,  ûe  v˝öe  zmÌnÏnÈ
l·tky se podÌlejÌ na chemickÈ ekologii tÈto interakce. Strukturu
nakienon˘ urËili Gerwick a Nagle pomocÌ 2D NMR experi-
ment˘ a porovn·nÌm se spektry nÏkter˝ch popsan˝ch l·tek.

Z·kladem struktur nakienon˘ je cyklus se zabudovanou
enonovou funkcÌ, ke kterÈmu je nav·z·n pentadienylov˝ po-
strannÌ ¯etÏzec, spoleËn˝ obÏma l·tk·m. Z p¯Ìtomnosti konju-
govan˝ch dvojn˝ch vazeb lze vytuöit citlivost ke kyselin·m;
u nakienonu A byl takÈ skuteËnÏ pozorov·n kysele kataly-
zovan˝ p¯esmyk uû p¯i mÏ¯enÌ NMR spekter v CDCl3. Z toho
d˘vodu bylo û·doucÌ navrhnout takovou p¯Ìpravu, kter· by se,
pokud moûno, vyh˝bala pouûitÌ kyselÈho prost¯edÌ. ZvolÌme-
-li vazbu C-C mezi postrannÌm ¯etÏzcem a cyklick˝m z·kla-
dem za strategickou, dostaneme jejÌm rozpojenÌm dva syntho-
ny, na kterÈ lze v syntetickÈm smyslu aplikovat proces kata-
lyzovan˝ palladiem, jehoû nejzn·mÏjöÌ varianty jsou zn·my
jako Suzukiho, Stilleho a Negishiho coupling. Tyto reakce
probÌhajÌ za podmÌnek, kterÈ mohou b˝t dle provedenÌ mÌrnÏ
bazickÈ aû neutr·lnÌ. SyntÈza nakienonu B se tak d·le rozkl·d·
na  p¯Ìpravu  (Z)-2-jodpenta-2,4-dienolu  a 2-jod-4-hydroxy-
cyklohex-2-enonu (podobnÏ pro p¯Ìpravu nakienonu A lze

vyuûÌt prvnÌ z uveden˝ch l·tek a 3-hydroxymethylcyklopent-
-2-enon).

P¯Ìpravy cyklick˝ch komponent jsou pops·ny na obr. 11.
P¯Ìprava öestiËlennÈho jodenonu XXXIII vyuûila p¯ÌmoËar˝
postup, popsan˝ Danishefskym a spolupracovnÌky: Birchova
redukce anisolu a opatrn· hydrol˝za produktu vedla k cyklo-
hex-3-enonu (XXXI), kter˝ byl d·le p¯eveden na odpovÌdajÌcÌ
epoxid. Ten byl podroben enolizaci na oxidu hlinitÈm, p¯iËemû
ve vzniklÈm enol·tu doölo k fragmentaci t¯ÌËlennÈho kruhu za
vzniku 4-hydroxycyklohex-2-enonu (XXXII), do jehoû α-po-
lohy byl po ochr·nÏnÌ OH skupiny zaveden jod. PÏtiËlenn˝
enon XL byl p¯ipraven s vyuûitÌm reaktivity 3-methoxycyklo-
pent-2-enonu (XXXV), zÌskanÈho methylacÌ cyklopent-1,3-dio-
nu. Tato l·tka p¯i reakci s methoxymethyloxymethyllithiem
poskytla jako hlavnÌ  produkt 3-methoxymethyloxymethyl-
cyklopent-2-enon (XXXIX), kter˝ byl podroben analogickÈ
jodaci jako v p¯edchozÌm p¯ÌpadÏ a v˝mÏnÏ methoxymethy-
lovÈ chr·nicÌ skupiny, jenû by mohla sv˝mi komplexaËnÌmi
vlastnostmi komplikovat pr˘bÏh reakcÌ zahrnujÌcÌch organo-
kovy, za terc-butyldimethylsilylovou.

SyntÈzaprekurzorupostrannÌho¯etÏzce, jododienuXLIV, vy-
ch·zela z propargylalkoholu jako v˝chozÌho materi·lu (obr. 12).
Hydroxylov· skupina byla ochr·nÏna jako TBS-ether a po
n·slednÈ sekvenci deprotonace/reakce s paraformaldehydem
vznikl deriv·t but-2-in-1,4-diolu XLII. L·tka XLII byla po-
drobena hydroaluminaci hydridem hlinitolithn˝m, jejÌû re-
gioselektivnÌ pr˘bÏh je za nÌzkÈ teploty kontrolov·n volnou
hydroxylovou skupinou. Reakce vzniklÈho intermedi·tu s jo-
dem poskytla jodalkohol XLIII, ve kterÈm byla zoxidov·na
prim·rnÌ hydroxylov· skupina a zb˝vajÌcÌ methylenov˝ uhlÌk
byl p¯ipojen pomocÌ Wittigovy reakce za vzniku spoleËnÈho
meziproduktu pro obÏ syntÈzy, l·tky XLIV. P¯irozen˝m ˙my-
slem bylo pouûÌt pr·vÏ tento jododien jako prekurzor organo-
kovovÈ sloûky pro zam˝ölen˝ Negishiho coupling, protoûe
na rozdÌl od cyklick˝ch jodenon˘ XXXIII a XL neobsahuje
funkËnÌ skupiny, kterÈ by interferovaly s v˝mÏnou jodu za
lithium p˘sobenÌm BuLi a n·slednou transmetalacÌ ZnBr2.
Bohuûel, veökerÈ pokusy o konverzi tÈto l·tky na organokov

Obr. 11. SyntÈzy prekursor˘ cyklick˝ch z·klad˘ nakienon˘ A a B

Obr. 10. Struktury nakienon˘ A a B
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skonËily nezdarem, jehoû pravdÏpodobnou p¯ÌËinou byla β-
-eliminace za vzniku pent-1,3,4-trienu (XLV). Tento v˝sledek
znamenal nutnost p¯id·nÌ dalöÌch krok˘, neboù na organoko-
vovÈ slouËeniny tak musely b˝t p¯evedeny v˝öe zmÌnÏnÈ
cyklickÈ komponenty.

Jodenon XXXIII (obr. 13) byl proto zredukov·n na alkohol
pomocÌ NaBH4/CeCl3 a vznikl˝ alkohol ochr·nÏn jako TMS-
-ether. V˝mÏna jodu za lithium p¯i ñ125 ∞C (p¯i ñ78 ∞C do-
ch·zelo k  migraci silylovÈ  chr·nicÌ  skupiny) n·sledovan·
transmetalacÌ poskytla organozineËnat˝ deriv·t XLVII, kter˝
s l·tkou XLIV hladce poskytl produkt Negishiho couplingu
XLVIII za katal˝zy bÏûn˝m katalyz·torem, Pd(PPh3)4, a ta-
to l·tka byla jednoduöe p¯evedena na nakienon B, totoûn˝
s p¯ÌrodnÌ l·tkou. Tot·lnÌ syntÈza nakienonu A byla dokon-
Ëena analogick˝m  zp˘sobem;  klÌËov˝  krok ale vyûadoval
pouûitÌ podstatnÏ reaktivnÏjöÌho katalyz·toru, p¯ipravenÈho in
situ redukcÌ PdCl2[P(2-furyl)3]2 butyllithiem. ObÏma syntÈ-
zami28,29, kterÈ vyuûily trivi·lnÌch v˝chozÌch materi·l˘, byla
spolehlivÏ prok·z·na struktura nov˝ch p¯ÌrodnÌch l·tek.

4. SyntÈza analog (ñ)inkrustoporinu

Jak bylo zmÌnÏno v ˙vodu, z·jem syntetick˝ch organic-
k˝ch chemik˘ o p¯ÌrodnÌ l·tky je v ¯adÏ p¯Ìpad˘ motivov·n

jejich zajÌmav˝mi biologick˝mi vlastnostmi. Vhodn˝mi mo-
difikacemi lze v principu zv˝öit poûadovanou aktivitu v danÈm
smÏru a naopak potlaËit neû·doucÌ vlastnosti. ÿada p¯ÌrodnÌch
l·tek tak poslouûila jako p¯edlohovÈ struktury pro p¯Ìpravu
lÈËiv.

N·r˘st poËtu systÈmov˝ch mykotick˝ch infekcÌ, zejmÈna
u pacient˘ se snÌûenou imunitou, p¯edstavuje z·vaûn˝ prob-
lÈm, vzhledem k vzr˘stajÌcÌ rezistenci ¯ady kmen˘ hum·nnÏ
patogennÌch  hub v˘Ëi klinicky  pouûÌvan˝m antifung·lnÌm
l·tk·m a omezenÈmu v˝bÏru p¯Ìpravk˘ pro lÈËbu mykÛz,
zp˘soben˝ch vl·knit˝mi houbami rodu Aspergillus. P¯i studiu
vlastnostÌ (ñ)inkrustoporinu (obr. 14), sekund·rnÌho metabo-
litu houby Incrustoporia carneola, bylo zjiötÏno, ûe se vyzna-
Ëuje aktivitou proti rostlinnÏ patogennÌm houb·m30. Tento
jednoduch˝ butenolid m· malou, relativnÏ rigidnÌ molekulu
s jednÌm centrem chirality, a mj. i z tÏchto d˘vod˘ je vhodn˝
k dalöÌmu v˝voji jako potenci·lnÌ lÈËiv˝ p¯Ìpravek. Vezme-
me-li v ˙vahu obdobn˝ p¯Ìpad griseofulvinu, bylo moûnÈ
vyslovit spekulativnÌ p¯edpoklad, zda by tato l·tka nebyla
˙Ëinn· i proti hum·nnÏ patogennÌm houb·m, a zda by se tento
˙Ëinek nedal ovlivnit vhodnou obmÏnou z·kladnÌ struktury
3,5-disubstituovanÈho-2,5-dihydrofuran-2-onu.

Struktura l·tky na prvnÌ pohled nabÌzÌ dvÏ mÌsta synte-
tick˝ch obmÏn, fenylov˝ kruh v poloze 3 a substituent v polo-
ze 5. CÌlem n·vrhu prvnÌ ¯ady syntetick˝ch analog31 (obr. 14)

Obr. 13. DokonËenÌ tot·lnÌ syntÈzy nakienonu B

Obr. 12. SyntÈza prekursoru postrannÌho ¯etÏzce nakienon˘
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bylo proto nalezenÌ vztahu mezi substitucÌ na fenylovÈm kruhu
a antifung·lnÌ aktivitou, p¯iËemû pro zjednoduöenÌ byla zane-
db·na chiralita p¯ÌrodnÌ p¯edlohy. Ze struktury (ñ)inkrustopo-
rinu je patrnÈ, ûe zdrojem fenylu s r˘zn˝mi substituenty mo-
hou b˝t substituovanÈ fenyloctovÈ kyseliny (XLIX), kterÈ by
bylo moûnÈ, po alkylaci vhodn˝m substituentem, cyklizovat
na odpovÌdajÌcÌ tetrahydrofuran-2-ony. Karboxylov· skupina
v˝chozÌch kyselin tak byla ochr·nÏna esterifikacÌ a do α-po-
lohy byl zaveden allylov˝ zbytek pomocÌ sekvence enoli-
zace/alkylace. OdstranÏnÌm esterovÈ chr·nicÌ skupiny vznikly
2-fenylpent-4-enovÈ kyseliny (LI) (obr. 15), kterÈ byly pouûity
jako spoleËnÈ intermedi·ty p¯i syntÈz·ch prvnÌ i druhÈ genera-
ce analog, zn·zornÏn˝ch na obr. 16. P¯i p¯ÌpravÏ prvnÌ gene-
race odvozen˝ch deriv·t˘ byly kyseliny LI cyklizov·ny kon-
centrovanou H2SO4 (kyseliny, obsahujÌcÌ fenylov˝ zbytek,

extrÈmnÏ  n·chyln˝  k elektrofilnÌ substituci, jako nap¯. p-
-CH3OC6H4, byly cyklizov·ny reakcÌ s HBr/AcOH a potÈ
K2CO3) za vzniku diastereomernÌ smÏsi 3-fenyl-5-methyl-
tetrahydrofuran-2-on˘ (LII), kterÈ byly opÏt enolizov·ny
a vznikl˝ enol·t podroben reakci s PhSeCl. Takto p¯ipravenÈ
fenylselanylderiv·ty podlehly po oxidaci spont·nnÌ syn-elimi-
naci za vzniku poûadovan˝ch 2,5-dihydrofuran-2-on˘ LIII.
BiologickÈ hodnocenÌ tÈto ¯ady deriv·t˘ odhalilo, ûe substi-
tuce fenylu halogeny, zejmÈna chlorem v poloze 3 a 4, vede
k deriv·t˘m, jejichû biologick· aktivita v˘Ëi nÏkter˝m dru-
h˘m hum·nnÏ patogennÌch vl·knit˝ch hub (Aspergillus fumi-
gatus, Absidia corymbifera) je na stejnÈ ˙rovni jako ketokona-
zol. P¯Ìbuzn˝ projekt32, zamÏ¯en˝ na z·mÏnu fenylovÈho kru-
hu pÏtiËlenn˝m heterocyklick˝m zbytkem, vedl ke zjiötÏnÌ, ûe
v˝sledkem n·hrady fenylu za takov˝ typ substituentu jsou,
naopak, analoga s niûöÌ aktivitou. ⁄Ëelem syntÈzy druhÈ gene-
race analog33 bylo ovÏ¯enÌ vlivu zavedenÌ hydrofilnÌ skupiny
do substituentu v poloze 5. Kyseliny LI byly epoxidov·ny
p˘sobenÌm m-chlorperoxybenzoovÈ kyseliny, p¯iËemû sou-
ËasnÏ doölo k uzav¯enÌ kruhu za vzniku 3-fenyl-5-hydroxyme-
thyltetrahydrofuran-2-on˘ (LIV), do kter˝ch byla, se souËas-
n˝m pouûitÌm chr·nicÌ skupiny, zavedena dvojn· vazba jako
v  p¯edchozÌm  p¯ÌpadÏ. Antifung·lnÌ aktivita 3-fenyl-5-hy-
droxymethyl-2,5-dihydrofuranon˘ (LV) byla nÌzk· aû st¯ednÌ,
avöak dramaticky vzrostla po esterifikaci prim·rnÌ hydroxy-
lovÈ skupiny. 5-acyloxymethylderiv·ty LVI majÌ antifung·lnÌ
˙Ëinek in vitro srovnateln˝ s jednou z nejsilnÏjöÌch klinicky
pouûÌvan˝ch l·tek, amfotericinem B. V r·mci tÈto studie byla
jedna z l·tek tohoto typu rovnÏû rozdÏlena na enantiomery na
chir·lnÌ HPLC kolonÏ a p¯i jejich biologickÈm hodnocenÌ
bylo, ponÏkud p¯ekvapivÏ, zjiötÏno, ûe oba enantiomery majÌ
tÈmÏ¯ stejnou in vitro ˙Ëinnost, kter· se p¯Ìliö neliöÌ od aktivity
racem·tu. I kdyû struktura analog˘ (ñ)inkrustoporinu, ze kterÈ
vypl˝v· schopnost tÏchto l·tek chovat se jako Michaelovy
akceptory, sv·dÌ k domnÏnce, ûe podstatou mechanismu ˙Ëin-
ku je intracelul·rnÌ adice nukleofilu, ned·vno zve¯ejnÏn· stu-
die34 prok·zala, ûe tento proces z¯ejmÏ nehraje v˝znamnou
roli.

PomÏrnÏ jednoduchÈ syntetickÈ studie spoËÌvajÌcÌ v ob-

Obr. 16. SyntÈza analog˘ (ñ)inkrustoporinu

Obr. 15. P¯Ìprava spoleËnÈho intermedi·tu (LI) pro syntÈzy ana-
log˘ (ñ)inkrustoporinu

Obr. 14. Struktura (ñ)inkrustoporinu a jeho syntetick˝ch analog˘
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mÏnÏ z·kladnÌ struktury p¯ÌrodnÌ l·tky tak uk·zaly, ûe buteno-
lidy s urËit˝mi strukturnÌmi rysy majÌ v˝znamnÈ antifung·lnÌ
vlastnosti a jsou proto perspektivnÌ pro dalöÌ v˝voj jako poten-
ci·lnÌ lÈËivÈ p¯Ìpravky.

5. Z·vÏr

DiskutovanÈ p¯Ìklady jsou dalöÌmi z ¯ady doklad˘ toho, ûe
syntÈza p¯ÌrodnÌch l·tek a jejich analog je st·le ûivou oblastÌ
organickÈ chemie, kter· se nemusÌ ob·vat o svou budoucnost.
Jak dokl·d· i ¯ada dalöÌch syntÈz, lze i v tomto refer·tu nalÈzt
odpovÏÔ na obËas se vyskytujÌcÌ n·zor na organickou syntÈzu
jako ÑdospÏlou vÏduì, kter· s pouûitÌm modernÌ metodologie
m˘ûe p¯ipravit jakoukoli molekulu bez zbyteËn˝ch pr˘tah˘,
tj. nap¯. stejn˝m stylem, jak˝m stavebnÌ firma postavÌ d˘m.
AplikacÌ syntetick˝ch metod na p¯Ìpravu konkrÈtnÌch molekul
lze p¯edevöÌm d·le zkoumat jejich moûnosti a omezenÌ, ale
v˝sledek nelze spolehlivÏ p¯edjÌmat, zejmÈna pracujeme-li
s molekulami, ve kter˝ch je ¯ada interaktivnÌch funkËnÌch
skupin umÌstÏna na relativnÏ malÈm skeletu. Jedno z oprav-
dov˝ch kouzel organickÈ syntÈzy tak st·le spoËÌv· v nalezenÌ
neobvyklÈho, resp. neoËek·vanÈho, byù to nemusÌ b˝t za vöech
okolnostÌ vÌt·no.

Za finanËnÌ podporu v˝zkumu analog˘ inkrustoporinu dÏ-
kuji GrantovÈ agentu¯e UK (projekty Ë. 171/1997 a 259/2001),
Fondu rozvoje vysok˝ch ökol (projekt Ë. 1270/1999) a Minis-
terstvu ökolstvÌ »R (projekt Ë. VS 97 124).
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1. ⁄vod

ZmÏny odehr·vajÌcÌ se na poli poËÌtaËovÈ techniky d·vajÌ
teoretickÈ chemii do rukou d¯Ìve netuöenÈ n·stroje, kterÈ jÌ
umoûÚujÌ popisovat st·le vÏtöÌ a sloûitÏjöÌ molekulovÈ systÈ-
my. Tyto novÈ moûnosti pom·hajÌ p¯eklenout propast mezi teoriÌ
a experimentem a umoûÚujÌ jejich vz·jemnou kombinaci tÈ-
mÏ¯ ve vöech oblastech dneönÌ chemie. V tomto p¯ÌspÏvku budou
na p¯Ìkladu interakce pyrrolu s bazick˝mi centry zeolitu ZSM-5
uk·z·ny v˝hody, kterÈ p¯in·öÌ spojenÌ teorie a experimentu.

Zeolity naöly uplatnÏnÌ v ¯adÏ pr˘myslov˝ch proces˘1ñ3.
UûitÌ zeolit˘ v heterogennÌ katal˝ze m· oproti klasickÈ homo-
gennÌ katal˝ze ¯adu v˝hod, mimo jinÈ jsou nekorozivnÌ a ne-
ökodÌ okolnÌmu prost¯edÌ, lze jich opakovanÏ pouûÌvat a je-
jich separace z kapalnÈ f·ze je relativnÏ velice snadn·. K pr˘-
myslovÈ katal˝ze se vyuûÌv· zejmÈna protonick· (kysel·)
forma zeolit˘. Katal˝ze na bazick˝ch zeolitech, jichû se ta-
to studie p¯Ìmo dot˝k·, je vÏnov·na v˝znamnÏjöÌ pozornost aû
v poslednÌch nÏkolika letech. Studie provedenÈ na bazick˝ch
zeolitech4ñ7 ukazujÌ, ûe se jedn· o vhodnÈ katalyz·tory pro p¯Ì-
pravu speci·lnÌch slouËenin tvarovÏ selektivnÌmi reakcemi8.

V tomto p¯ÌspÏvku nejsou vysvÏtlov·ny detaily a pojmy
t˝kajÌcÌ se struktury a stavby zeolit˘. Ty lze najÌt nap¯. v Ël·nku
»ejky a éilkovÈ9. Pro spr·vnÈ pochopenÌ problematiky, jÌû se
zab˝v·me, vöak povaûujeme za nezbytnÈ p¯ipomenout d˘-
sledky, kterÈ s sebou p¯in·öÌ p¯Ìtomnost atom˘ hlinÌku v zeo-
litickÈ struktu¯e. V zeolitech je urËitÈ mnoûstvÌ atom˘ k¯emÌku
nahrazeno hlinÌkov˝mi atomy, v m¯Ìûce tÌm vznik· negativnÌ
n·boj, kter˝ musÌ b˝t kompenzov·n. V bazick˝ch zeolitech
je negativnÌ n·boj m¯Ìûky kompenzov·n kovov˝mi kationty
(v tomto p¯ÌspÏvku se jedn· o ionty alkalick˝ch kov˘) v mimo-
m¯Ìûkov˝ch poloh·ch. P¯Ìtomnost hlinÌku v zeolitovÈ m¯Ìûce
ovlivÚuje takÈ bazicitu zeolitov˝ch kyslÌk˘. Bazicita m¯Ìûko-

v˝ch kyslÌk˘ kles· s jejich vzd·lenostÌ od hlinÌkovÈho tetraed-
ru. Katal˝za na bazick˝ch zeolitech tak m˘ûe vyuûÌt dvou typ˘
aktivnÌch center: ion kovu p¯edstavuje kyselÈ centrum (Le-
wisova  kyselina) a kyslÌky  vlastnÌ zeolitovÈ  m¯Ìûky  tvo¯Ì
bazick· centra. KlÌËem k pochopenÌ mechanism˘ sorpËnÌch
a katalytick˝ch proces˘ v zeolitov˝ch systÈmech jsou infor-
mace o struktu¯e aktivnÌch center i jejich bezprost¯ednÌho
okolÌ. DÌky ˙zkÈ souvislosti tÏchto center s hlinÌkov˝mi atomy
leûÌ z·sadnÌ problÈm zodpovÏzenÌ ot·zek, t˝kajÌcÌch se kata-
lytick˝ch vlastnostÌ zeolit˘, ve zp˘sobu, jak˝m jsou atomy
hlinÌku rozmÌstÏny v jednotliv˝ch krystalografick˝ch pozicÌch
zeolitov˝ch struktur. Znalost a moûnost kontroly distribuce
hlinÌku v zeolitech by pomohla p¯Ìmo ¯Ìdit a ovlivÚovat kata-
lytickou aktivitu jednotliv˝ch katalyz·tor˘.

Distribuce hlinÌku v zeolitov˝ch matricÌch ud·v· Ëetnost,
s jakou atomy hlinÌku obsazujÌ jednotlivÈ m¯ÌûkovÈ pozice.
V literatu¯e jsou uv·dÏny dva typy distribuce ñ statistick˝
nebo nestatistick˝. P¯i statistickÈ distribuci10,11obsazuje hlinÌk
jednotlivÈ T-pozice n·hodnÏ (se stejnou pravdÏpodobnostÌ)
a je limitov·n pouze Lˆwensteinov˝m pravidlem. Lˆwenstei-
novo  pravidlo  zakazuje existenci dvou  p¯Ìmo  sousedÌcÌch
hlinÌkov˝ch tetraedr˘, jin˝mi slovy dva hlinÌkovÈ tetraedry
jsou vûdy oddÏleny minim·lnÏ jednÌm k¯emÌkov˝m tetraed-
rem. Jestliûe se atomy hlinÌku zabudov·vajÌ do nÏkterÈ m¯Ìû-
kovÈ pozice s jinou pravdÏpodobnostÌ neû do ostatnÌch, jedn·
se o nestatistickou distribuci12. Na distribuci hlinÌku ve struk-
tu¯e zeolitu z·visÌ i Ëetnost a typy tzv. hlinÌkov˝ch p·r˘. Pod
pojmem hlinÌkov˝ p·r rozumÌme dva hlinÌkovÈ tetraedry sou-
ËasnÏ interagujÌcÌ buÔ s divalentnÌm iontem, nebo, jak bude
vysvÏtleno pozdÏji, s nÏjakou vÌcefunkËnÌ molekulou. Podle
typu iontu nebo molekuly mohou b˝t hlinÌkovÈ atomy jednoho
p·ru od sebe oddÏleny r˘zn˝m poËtem k¯emÌkov˝ch tetraedr˘.

Experiment·lnÌ metody n·m nemohou podat ˙plnou infor-
maci o distribuci hlinÌkov˝ch atom˘ v zeolitech. P¯ÌmÈ tech-
niky zaloûenÈ na difrakci poskytnou difrakËnÌ vzorec zeoli-
tovÈ struktury, v nÏm ovöem nelze rozeznat atom hlinÌku od
atomu k¯emÌku. MAS29Si NMR spektroskopie dok·ûe odliöit
k¯emÌkov˝ atom oddÏlujÌcÌ dva hlinÌkovÈ tetraedry. Ve vyso-
kosilik·tov˝ch zeolitech je vöak tÏchto hlinÌkov˝ch p·r˘ velmi
malÈ procento.

Z tÏchto d˘vod˘ se k charakterizaci bazick˝ch zeolit˘
pouûÌv· nep¯Ìm˝ch metod. Experiment·lnÏ se pozorujÌ buÔ
ionty kov˘13ñ17, kterÈ se koordinujÌ v blÌzkosti hlinÌkov˝ch
tetraedr˘, nebo se pouûÌv· tzv. testovacÌch molekul18ñ22, kte-
rÈ jsou na tyto ionty adsorbovanÈ. I tyto experimenty vöak
majÌ sv· ˙skalÌ. U zeolit˘ s nÌzk˝m obsahem hlinÌku, a tedy
i s nÌzk˝m obsahem iont˘, nelze vyuûÌt difrakËnÌch technik.
V principu je moûnÈ zÌskat informace o hlinÌkov˝ch p·rech
pozorov·nÌm vÌcevalentnÌch iont˘ interagujÌcÌch v zeolitech
s vÌce hlinÌkov˝mi tetraedry. V ned·vno publikovanÈ pr·ci
byly studov·ny hlinÌkovÈ p·ry ve vysokosilik·tovÈm zeolitu
ZSM-5 prost¯ednictvÌm UV-VIS spektroskopie Co2+ iont˘
v mimom¯Ìûkov˝ch poloh·ch12. Z tÈto pr·ce vypl˝v·, ûe se
distribuce hlinÌku ve zkouman˝ch vzorcÌch ne¯ÌdÌ statistic-
k˝mi pravidly a z·visÌ na typu syntÈzy.

Mnohdy jedin˝m vhodn˝m zp˘sobem jak charakterizovat
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aktivnÌ centra v zeolitech b˝v· pouûitÌ testovacÌch molekul.
VhodnÈ testovacÌ molekuly pod·vajÌ informace o sÌle ak-
tivnÌho centra (nap¯. acidobazickÈ vlastnosti) nebo typu ko-
ordinace. JednoduchÈ molekuly (nap¯. CO, O2, N2) mohou
interagovat pouze s jednÌm aktivnÌm centrem, v tomto smyslu
jsou monofunkËnÌ. Mnohem v˝hodnÏjöÌ se zdajÌ b˝t vÌce-
funkËnÌ testovacÌ molekuly (nap¯. pyrrol, fenol, imidazol)
schopnÈ interagovat souËasnÏ s obÏma typy aktivnÌch center,
jak s iontem kovu, tak s m¯Ìûkov˝m kyslÌkem.

Tato studie se zab˝v· charakterizacÌ aktivnÌch center v ba-
zick˝ch zeolitech, v nichû jsou nositeli kladnÈho n·boje kom-
penzujÌcÌ negativnÌ n·boj m¯Ìûky ionty alkalick˝ch kov˘. V˝-
hoda pyrrolu jako testovacÌ molekuly spoËÌv· v jeho moûnosti
reagovat s obÏma typy aktivnÌch center. π-Elektrony pyrrolu
interagujÌ s Lewisovsk˝m centrem (ion alkalickÈho kovu),
z·roveÚ se vytv·¯Ì vodÌkov· vazba mezi m¯Ìûkov˝mi atomy
kyslÌku a vodÌkem N-H skupiny molekuly pyrrolu. V ned·vno
dokonËen˝ch studiÌch20,23 byly publikov·ny v˝sledky NMR
a I» studie pyrrolu adsorbovanÈho na zeolitech s vysok˝m
obsahem hlinÌku (zeolity Y) s ionty alkalick˝ch kov˘ v mimo-
m¯Ìûkov˝ch poloh·ch. Oproti I» spektr˘m pyrrolu v plynnÈ
f·zi byl pozorov·n posun N-H valenËnÌ vibrace pyrrolu smÏ-
rem k niûöÌm hodnot·m vlnoËt˘. Experimenty na zeolitech
s vysok˝m obsahem hlinÌku vöak nemohou p¯inÈst novÈ infor-
mace o distribuci hlinÌkov˝ch atom˘ v zeolitov˝ch matricÌch,
protoûe v tÏchto systÈmech je tÈmÏ¯ kaûd˝ hlinÌk souË·stÌ
hlinÌkovÈho p·ru.

Tato studie se zamÏ¯ila naopak na vysokosilik·tovÈ bazic-
kÈ zeolity. MÈnÏ aktivnÌch center znamen· niûöÌ pokrytÌ mole-
kulami pyrrolu. Proto lze oËek·vat definovanÏjöÌ experimen-
t·lnÌ spektra a jejich snazöÌ interpretaci pro ˙plnÈ pochopenÌ
jednotliv˝ch jev˘, kterÈ se podÌlejÌ na interakci pyrrol/zeo-
lit. CÌlem tÈto pr·ce bylo pomocÌ kombinace n·stroj˘ expe-
riment·lnÌ a teoretickÈ chemie objasnit tyto efekty na atom·rnÌ
˙rovni a poslÈze odliöit interakce pyrrolu s hlinÌkov˝mi te-
traedry v r˘zn˝ch vzd·lenostech, a tak ovÏ¯it moûnost pouûitÌ
pyrrolu jako testovacÌ molekuly pro studium populace hlinÌko-
v˝ch p·r˘ v r˘zn˝ch typech zeolitov˝ch matricÌ.

2. Experiment·lnÌ studie

K charakterizaci dan˝ch vzork˘ zeolit˘ byla pouûita I»
spektroskopie. Sledovaly se zejmÈna zmÏny v I» spektrech
vyvolanÈ adsorpcÌ pyrrolu v zeolitu ZSM-5 s r˘zn˝mi typy
iont˘ alkalick˝ch kov˘ a s r˘zn˝m obsahem hlinÌku. Vzorky
zeolit˘ ZSM-5 byly vymÏnÏny ionty Li, Na, K, Rb a Cs. PomÏr
Si/Al byl 33 a 14. Adsorpce pyrrolu se prov·dÏla p¯i teplotÏ
70 ∞C. I» spektrum bylo odeËteno vûdy po n·slednÈ desorpci
prov·dÏnÈ v rozmezÌ teplot 70 aû 170 ∞C.

Hodnota vlnoËtu N-H valenËnÌ vibrace molekuly pyrrolu
v plynnÈ f·zi je 3530 cmñ1. Na obr. 1 je Ë·st spektra s oblastÌ
hodnot N-H valenËnÌ vibrace pyrrolu adsorbovanÈm v ZSM-5
s jednotliv˝mi typy iont˘. Z obr·zku 1 jsou patrnÈ rozdÌly
hodnot tÏchto posun˘ jak mezi vzorky s r˘zn˝mi ionty, tak
mezi vzorky s r˘zn˝m Si/Al pomÏrem. Tyto rozdÌly se pro-
jevujÌ jak ve tvaru spekter, tak v hodnotÏ vlnoËt˘ p¯Ìsluön˝ch
maxim. Postupujeme-li od nejmenöÌho iontu, maximum pÌ-
ku odpovÌdajÌcÌho N-H valenËnÌ vibraci pyrrolu se posunuje
smÏrem k niûöÌm vnoËt˘m. U vzorku LiZSM-5 s pomÏrem
Si/Al =14 je toto maximum posunuto o 90 cmñ1 k niûöÌm

vlnoËt˘m oproti valenËnÌ N-H vibraci pyrrolu v plynnÈ f·zi,
u CsZSM-5 se stejn˝m Si/Al pomÏrem je to 137 cmñ1. Tento
rozdÌl v posunech mezi vzorky s r˘zn˝mi ionty u ZSM-5
s Si/Al pomÏrem 30 nenast·v·. U vzork˘ s vÏtöÌmi ionty (K,
Rb a Cs), zejmÈna u ZSM-5 s Si/Al pomÏrem 14, se objevuje
druhÈ maximum s hodnotou posunu smÏrem k niûöÌm vlno-
Ët˘m 270 cmñ1.

3. Teoretick· studie

Teoretick· Ë·st studie se zab˝vala jen t¯emi nejmenöÌmi
ionty alkalick˝ch kov˘ ñ Li+, Na+ a K+. Pouûit· metodika
kvantovÏ chemick˝ch v˝poËt˘ na zeolitech byla podrobnÏ
pops·na v d¯ÌvÏjöÌch publikacÌch24,25.

Pro pochopenÌ skuteËnÈho charakteru interakce pyrrolñ
zeolit a vöech jednotliv˝ch efekt˘, kterÈ se na interakci po-
dÌlejÌ, byly pouûity klastrovÈ modely. Jejich geometrie by-
ly optimalizov·ny na ˙rovni DFT s funkcion·lem B3-LYP
(cit.26,27). KlastrovÈ modely mÏly velikost od 0T do 10T-atom˘
(ËÌslovka znaËÌ celkov˝ poËet hlinÌkov˝ch a k¯emÌkov˝ch
tetraedr˘ v modelu). JednotlivÈ modely jsou vyobrazeny na
obr. 2. V˝poËet pyrrolu adsorbovanÈho v konkrÈtnÌ struk-
tu¯e zeolitu ZSM-5 byl proveden metodou QM-pot (cit.25),
kter· dovoluje do modelu zahrnout celou zeolitovou m¯Ìûku
(obr. 3). Pro optimalizovanÈ geometrie jednotliv˝ch model˘
byla provedena vibraËnÌ anal˝za v harmonickÈ aproximaci.

0T-Model simuluje interakci holÈho iontu alkalickÈho ko-
vu s molekulou pyrrolu v plynnÈ f·zi (obr. 2a). VypoËÌtanÈ
hodnoty posunu N-H valenËnÌ vibrace pyrrolu k niûöÌm vlnoË-
t˘m jsou u Li+ 64, u Na+ 41 a u K+ 32 cmñ1. Tyto posuny jsou
zp˘sobeny p¯enosem elektron˘ z pyrrolovÈho π-systÈmu na
ion alkalickÈho kovu a polarizacÌ N-H vazby. V 5T-modelu
pyrrol interaguje s iontem alkalickÈho kovu koordinovan˝m
k malÈmu klastrovÈmu modelu zeolitu (obr. 2b). Hodnoty

Obr.1. I» spektra  pyrrolu  v ZSM-5 s  Si/Al  pomÏry 14 a  33
a s alkalick˝mi ionty Li+, Na+, K+, Rb+ a Cs+. Spektra byla zÌsk·na
po desorpci pyrrolu p¯i teplotÏ 170 ∞C. Na obr·zku je uk·z·na pouze
oblast N-H valenËnÌch vibracÌ molekuly pyrrolu.
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vypoËÌtan˝ch posun˘ N-H valenËnÌ vibrace k niûöÌm vlnoËt˘m
se oproti 0T modelu podstatnÏ zmenöÌ, pro vöechny t¯i ionty
jsou kolem 20 cmñ1. K p¯enosu n·boje doch·zÌ zejmÈna mezi

iontem kovu a hlinÌkov˝m tetraedrem zeolitovÈ m¯Ìûky. In-
terakce iontu s pyrrolov˝m π-systÈmem m· jen mal˝ vliv
(stejn˝ pro vöechny druhy iont˘ alkalick˝ch kov˘) na velikost
posunu vlnoËtu N-H valenËnÌ vibrace.

Experiment·lnÏ nebyl mal˝ posun (~ 20 cmñ1) N-H va-
lenËnÌ vibrace smÏrem k niûöÌm vlnoËt˘m pozorov·n. V in-
terakci pyrrol/ion/zeolit lze tedy oËek·vat jeötÏ dalöÌ efekt.
TÌm je vytvo¯enÌ vodÌkovÈ vazby mezi dusÌkov˝m vodÌkem
pyrrolu a zeolitov˝m kyslÌkem. Tato interakce je modelov·na
10T-modely (obr. 2c). VodÌkov· vazba k mÈnÏ bazick˝m
kyslÌk˘m k¯emÌkov˝ch tetraedr˘ (k¯emÌk nenÌ souË·stÌ û·d-
nÈho hlinÌkovÈho p·ru) je slaböÌ a vypoËÌtan· hodnota posunu
N-H valenËnÌ vibrace k niûöÌm vlnoËt˘m je kolem 80 cmñ1.
SilnÏjöÌ vodÌkovou vazbu vytv·¯Ì pyrrol s baziËtÏjöÌm kys-
lÌkem druhÈho hlinÌkovÈho tetraedru (viz obr. 2c), vypoËÌtan˝
posun je vÏtöÌ neû 200 cmñ1. V experiment·lnÌch I» spektrech
jsou oba tyto typy posun˘ patrnÈ (viz obr.1). Pyrrol interaguje
se dvÏma hlinÌkov˝mi tetraedry a vytvo¯Ì silnou vodÌkovou
vazbu jen v p¯ÌpadÏ, ûe vzd·lenost mezi dvÏma hlinÌky v p·ru
nenÌ p¯Ìliö velk·. Maxim·lnÌ vzd·lenost, kdy je pyrrol jeötÏ
schopen vytvo¯it silnou vodÌkovou vazbu ke kyslÌku druhÈho
tetraedru, se pro r˘znÈ ionty liöÌ a s rostoucÌ velikostÌ iontu se
zvÏtöuje.

Na z·kladÏ kvalitativnÌ shody v˝sledk˘ provedenÈ teore-
tickÈ a experiment·lnÌ studie lze navrhnout n·sledujÌcÌ model
interakce pyrrol/M/ZSM-5. Interakce je uskuteËnÏna souËasnÏ
dvÏma zp˘soby: interakcÌ pyrrolovÈho π-systÈmu s iontem
alkalickÈho kovu a vytvo¯enÌm vodÌkovÈ vazby pyrrolovÈho
vodÌku se zeolitov˝mi kyslÌky. VodÌkov· vazba ke kyslÌku
hlinÌkovÈho tetraedru je silnÏjöÌ, je umoûnÏna jen dÌky p¯Ìtom-
nosti druhÈho  hlinÌkovÈho  tetraedru a  je  p¯ÌËinou vÏtöÌho
posunu N-H valenËnÌ vibrace k niûöÌm vlnoËt˘m. Interakce
π-systÈmu pyrrolu s ionty alkalick˝ch kov˘ v zeolitu je ener-
geticky v˝znamn· (~9 ñ12 kcal.molñ1) a urËuje koordinaci
pyrrolu v zeolitu. Vliv tÈto interakce na posun vlnoËtu N-H
valenËnÌ vibrace je mal˝. Naproti tomu vodÌkov· vazba je
energeticky mÈnÏ v˝znamn· (4,5 a 6,5 kcal.molñ1 pro H-vazbu
ke kyslÌku k¯emÌkovÈho resp. hlinÌkovÈho tetraedru), ale silnÏ
ovlivÚuje posun N-H valenËnÌ vibrace k niûöÌm vlnoËt˘m.

Na z·kladÏ p¯edpokladu existence dvou typ˘ vodÌkov˝ch

Tabulka I
Plochy dekonvulovan˝ch pÌk˘ I» spektra adsorbovanÈho pyr-
rolu oblasti N-H valenËnÌ vibrace  (viz  obr.1) pro  vzorky
s Si/Al pomÏrem 33 a 14.

Si/Al Typ Plochy separovan˝ch pÌk˘ [%]
pÌkua

Li Na K Rb Cs

33 I 71 73 60 61 20
II 29 27 40 59 80

14 I 47 32 26 20 15
II 53 67 74 80 85

a Spektra byla namÏ¯ena po desorpci p¯i teplotÏ 170 ∞C. PÌk I
odpovÌd· interakci pyrrolu prost¯ednictvÌm vodÌkovÈ vazby
ke kyslÌku k¯emÌkovÈho tetraedru, pÌk II odpovÌd· interakci
pyrrolu  prost¯ednictvÌm vodÌkovÈ vazby  ke  kyslÌku  hlinÌ-
kovÈho tetraedru.

Obr. 2. KlastrovÈ modely pouûÌvanÈ k popisu interakce pyrrol/
ion/zeolit. Na obr·zcÌch klastrov˝ch model˘ jsou ËernÏ oznaËeny
atomy kyslÌku v modelu zeolitu a dusÌku v molekule pyrrolu. Atomy
k¯emÌku, hlinÌku a iontu alkalickÈho kovu jsou pops·ny symboly Si,
Al a M. Jednoduchou p¯eruöovanou Ë·rou je oznaËena koordinace
iontu alkalickÈho kovu k zeolitovÈ m¯Ìûi, dvojit· p¯eruöovan· Ë·ra
oznaËuje vodÌkovou vazbu. Obr·zek (a) zobrazuje interakci pyrrolu
s iontem alkalickÈho kovu v plynnÈ f·zi (model 0T), na obr·zku (b)
pyrrol interaguje s iontem alkalickÈho kovu, kter˝ je koordinov·n na
hlinÌkov˝ tetraedr ukonËen˝ Ëty¯mi SiH3 skupinami (model 5T). Na
obr·zku (c) pyrrol interaguje se dvÏma hlinÌky se sekvencÌ Al-Si-Si-
-Al (10T-model). V modelu 10T se pyrrol koordinuje na ion alkalic-
kÈho kovu v blÌzkosti prvnÌho hlinÌkovÈho tetraedru a souËasnÏ vy-
tv·¯Ì vodÌkovou vazbu s kyslÌkem druhÈho hlinÌkovÈho tetraedru.

Obr. 3. Pyrrol koordinovan˝ na pr˘seËÌku kan·l˘ zeolitu ZSM-5.
Interakce zobrazen· na obr·zku 2c je na tomto obr·zku uk·z·na
v celkovÈm pohledu na strukturu zeolitu ZSM-5. Interakce pyrrolu
s atomy z 10T-modelu (viz obr. 2c) je popisov·na na ˙rovni DFT.
Interakce pyrrolu s ostatnÌmi atomy zeolitovÈ m¯Ìûe je pops·na na
molekulovÏ mechanickÈ ˙rovni. OznaËenÌ atom˘, koordinacÌ a vodÌ-
kovÈ vazby viz obr. 2.
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vazeb odpovÏdn˝ch za posun N-H valenËnÌ vibrace k niûöÌm
vlnoËt˘m byla provedena dekonvoluce spektr·lnÌ k¯ivky v ob-
lasti N-H valenËnÌch vibracÌ do dvou pÌk˘ a spoËÌt·na hodnota
jejich ploch. V˝slednÈ hodnoty jsou shrnuty v tabulce I. PrvnÌ
pÌk s maximem p¯i vyööÌm vlnoËtu reprezentuje slaböÌ vodÌko-
vou vazbu ke kyslÌku k¯emÌkovÈho tetraedru, pÌk s maximem
p¯i niûöÌm vlnoËtu N-H valenËnÌ vibrace pyrrolu reprezentuje
silnou vodÌkovou vazbu ke kyslÌku druhÈho hlinÌkovÈho te-
traedru (hlinÌkov˝ p·r). Z hodnot vypoËÌtan˝ch ploch obou
dekonvulovan˝ch pÌk˘ je patrn˝ n·sledujÌcÌ trend (viz tabul-
ka I): se zvÏtöujÌcÌm se obsahem hlinÌku ve vzorku zeolitu se
zvÏtöuje plocha pÌk˘ s maximem p¯i niûöÌm vlnoËtu N-H
valenËnÌ vibrace. Plocha pÌk˘ odpovÌdajÌcÌ silnÈ vodÌkovÈ
vazbÏ se zvÏtöuje takÈ s rostoucÌ iontovou velikostÌ. To zna-
men·, ûe s rostoucÌ velikostÌ alkalickÈho iontu a zvyöujÌcÌm se
obsahem hlinÌku ve vzorcÌch se zvyöuje pravdÏpodobnost vy-
tvo¯enÌ silnÈ vodÌkovÈ vazby k dalöÌmu hlinÌkovÈmu tetraedru.

3. Z·vÏr

Charakter interakce molekuly pyrrolu s vysokosilik·to-
v˝m zeolitem ZSM-5 s vymÏnÏn˝mi ionty alkalick˝ch kov˘
byl studov·n kombinacÌ experiment·lnÌ a teoretickÈ chemie.
Bylo zjiötÏno, ûe pyrrol interaguje se systÈmem zeolit ñ ion
alkalickÈho kovu souËasnÏ dvÏma zp˘soby. PrvnÌ je interakce
π-systÈmu pyrrolu s iontem alkalickÈho kovu. Tato interakce
je energeticky v˝znamnÏjöÌ a urËuje koordinaci pyrrolu k zeo-
litu. Druh˝m typem interakce je vytvo¯enÌ vodÌkovÈ vazby
mezi m¯Ìûkov˝m kyslÌkem zeolitu a vodÌkem na dusÌku mo-
lekuly pyrrolu. Vznikl· vodÌkov· vazba m· vliv na velikost
posunu N-H valenËnÌ vibrace k niûöÌm vlnoËt˘m pozorova-
nÈho v I» spektrech pyrrolu adsorbovanÈho v ZSM-5 zeoli-
tech vymÏnÏn˝ch ionty alkalick˝ch kov˘. Je-li souË·stÌ vodÌ-
kovÈ vazby mÈnÏ bazick˝ kyslÌk k¯emÌkovÈho tetraedru, po-
sun N-H valenËnÌ vibrace k niûöÌm vlnoËt˘m je menöÌ, okolo
90 cmñ1. VodÌkov· vazba k bazickÈmu kyslÌku hlinÌkovÈho
tetraedru je p¯ÌËinou velkÈho posunu N-H valenËnÌ vibrace
k niûöÌm vlnoËt˘m, p¯es 200 cmñ1.

Se zvÏtöujÌcÌm se obsahem hlinÌkov˝ch atom˘ v zeolitu
a s rostoucÌ velikostÌ iontu alkalickÈho kovu roste pravdÏpo-
dobnost vytvo¯enÌ silnÈ vodÌkovÈ vazby. Pyrrol interagujÌcÌ
s mal˝m iontem Li+ m˘ûe vytv·¯et silnou vodÌkovou vazbu
pouze k hlinÌkovÈmu tetraedru lokalizovanÈmu v blÌzkosti
hlinÌkovÈho tetraedru, ke kterÈmu je koordinov·n Li+. Velk˝
ion Cs+ naopak umoûnÌ pyrrolu interakci se vzd·lenÏjöÌmi
hlinÌkov˝mi tetraedry. Pyrrol proto m˘ûeme povaûovat za
vhodnou testovacÌ molekulu hlinÌkov˝ch p·r˘.

Experiment·lnÌ Ë·st tÈto pr·ce vznikla za pomoci Josefa
Kotrly a Ji¯Ìho »ejky z OddÏlenÌ katal˝zy ⁄stavu fyzik·lnÌ
chemie J. HeyrovskÈho AV»R.

Tato pr·ce byla podpo¯ena grantem Ministerstva ökolstvÌ
»eskÈ republiky LN00A032.
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J. KuËera and P. Nachtigall (Centre of Complex Mole-
cular Systems and Biomolecules, J. Heyrovsk˝ 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 cmñ1, 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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⁄vod

Obsah polutant˘ v pitn˝ch vod·ch je regulov·n vyhl·ökou
Ministerstva zdravotnictvÌ »R 376/2000 Sb.1 Mezi sledovanÈ
organickÈ l·tky pat¯Ì p¯edevöÌm aromatickÈ a halogenovanÈ
uhlovodÌky, pesticidnÌ l·tky a dalöÌ. V poslednÌch letech se pro
extrakci organick˝ch l·tek vyuûÌv· mikroextrakce na tuhou
f·zi ñ SPME, kterou vyvinul Janusz Pawliszyn s kolegy na
University of Waterloo v Ontariu v KanadÏ2. Z·kladnÌm prin-
cipem tÈto metody je rovnov·ûn· extrakce analyt˘ z matrice
mal˝m mnoûstvÌm tuhÈ f·ze umÌstÏn˝m na povrchu k¯emen-
nÈho vl·kna. Analyty jsou potÈ desorbov·ny v prostoru injek-
toru pouûitÈho chromatografickÈho systÈmu.

SPME je experiment·lnÏ nen·roËn·, rychl·, relativnÏ lev-
n· bezrozpouötÏdlov· technika zakoncentrov·nÌ analytu. Po-
uûitÌ tÈto techniky umoûnilo ¯eöit mnoho analytick˝ch problÈ-
m˘3 nap¯.v oblasti anal˝zy potravin4, vod5ñ8, ovzduöÌ9ñ11 i bio-
logick˝ch materi·l˘12.

Z hygienickÈho hlediska jsou v˝znamnou skupinou kon-
taminant˘ tÏkavÈ organickÈ l·tky (VOC). Pro jejich extrakci
je dnes komerËnÏ dostupn˝ch nÏkolik vl·ken, kter· se liöÌ
druhem a tlouöùkou extrakËnÌ f·ze. PouûitÌ nalezla p¯edevöÌm
vl·kna s poly(dimethylsiloxanem) (PDMS)13 a pro stopovÈ
koncentrace analyt˘ vl·kno Carboxen/PDMS14.

PDMS pat¯Ì mezi homogennÌ polymery, u kter˝ch jsou
analyty sorbov·ny mechanismem absorpce. Vl·kno s PDMS
bylo pouûito nap¯. p¯i stanovenÌ tÏkav˝ch chlorovan˝ch uhlo-
vodÌk˘ ve vodÏ15,16, vod kontaminovan˝ch benziny17, substi-
tuovan˝ch benzen˘ ve vodÏ18 a sledov·nÌ vlivu huminov˝ch
kyselin na extrakci tÏkav˝ch l·tek19.

Carboxen je porÈznÌ syntetick˝ uhlÌkov˝ materi·l, kter˝ je
rozpt˝len ve vrstvÏ PDMS a u nÏhoû p¯evaûujÌcÌm mechanis-
mem zakoncentrov·nÌ analytu je adsorpce. Vl·knem Carbo-
xen/PDMS bylo stanoveno nap¯. 55 tÏkav˝ch l·tek ve vodÏ
p¯edepsan˝ch metodou EPA 524.2 (cit.20).

TÏkavÈ l·tky je moûno extrahovat p¯Ìmou extrakcÌ13,16,18,20,

kdy je vl·kno pono¯eno do vody nebo je vl·kno umÌstÏno
v plynnÈ f·zi nad roztokem (head space), kde se ustavuje
rovnov·ha mezi vodnÌ a parnÌ f·zÌ a mezi parnÌ f·zÌ a vl·knem.
Pro urychlenÌ difuznÌch proces˘ je vzorek zpravidla mÌch·n.
Metoda anal˝zy parnÌho prostoru (head space) byla vyuûita
nap¯. p¯i stanovenÌ halogenovan˝ch uhlovodÌk˘21,22 a m·lo
tÏkav˝ch organick˝ch chlorovan˝ch kontaminant˘23.

SorbovanÈ mnoûstvÌ je v t¯Ìf·zovÈm systÈmu d·no vzta-
hem (1)

n = (1)

kde n ñ absorbovanÈ mnoûstvÌ, C0 ñ poË·teËnÌ koncentra-
ce analytu v matrici, Vf, Vh, Vs ñ objemy jednotliv˝ch f·zÌ, f ñ
vl·kno,  h  ñ plyn,  s  ñ roztok, Kfs ñ  distribuËnÌ konstanta
vl·kno/roztok, Khs ñ distribuËnÌ konstanta plyn/roztok. P¯i
anal˝ze parnÌho prostoru hraje v˝znamnou roli distribuËnÌ
konstanta Khs, pro kterou platÌ vztah (2)

Khs = Kfs / Kfh (2)

kde Kfh je distribuËnÌ konstanta vl·kno/plyn. Pro z¯edÏnÈ roz-
toky lze Khs nahradit bezrozmÏrnou Henryho konstantou (3)

Kí = KH / RT = Khs (3)

kde KH je Henryho konstanta, R je plynov· konstanta a T je
teplota. P¯i p¯ÌmÈ extrakci s nulov˝m parnÌm prostorem Vh =
0 rovnice (1) p¯ejde na vztah (4)

n = (4)

P¯i vzorkov·nÌ dostateËnÏ velk˝ch objem˘ kapalnÈ f·ze
platÌ, ûe Vs > Kfs ◊ Vf a rovnici (4) lze upravit na vztah (5)

n = Kfs ◊ Vf ◊ C0 (5)

AbsorbovanÈ mnoûstvÌ n je p¯Ìmo ˙mÏrnÈ koncentraci
analytu C0 v analyzovanÈ matrici a z·visÌ na druhu pouûitÈho
sorbentu Kfs a jeho objemu Vf.

Vl·kna lze tedy pouûÌt pro extrakci jak z kapalnÈ, tak
z plynnÈ f·ze.

Extrakce tÏkav˝ch l·tek z parnÌho prostoru m· nÏkolik
v˝hod: dosaûenÌ rovnov·hy je mnohem rychlejöÌ oproti p¯ÌmÈ
extrakci a neuplatnÌ se efekt matrice24.

SorbovanÈ mnoûstvÌ analytu a tÌm analytick˝ v˝sledek
m˘ûe ovlivnit cel· ¯ada faktor˘, kterÈ je pro poûadovanou
metodu nutno optimalizovat, jako jsou teplota a doba sorpce,
objemy jednotliv˝ch f·zÌ, mÌch·nÌ apod.

CÌlem pr·ce bylo vypracovat SPME metodu pro stanovenÌ
tÏkav˝ch aromatick˝ch a halogenovan˝ch uhlovodÌk˘ ve vo-
d·ch, urËit meze detekce, opakovatelnost a zhodnotit tak moû-

K V V C

K V K V V
fs f s 0

fs f hs h s

× × ×
× + × +

K V V C

K V V
fs f s 0

fs f s

× × ×
× +
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nost vyuûitÌ detektor˘ plameno-ionizaËnÌho (FID) a elektro-
novÈho z·chytu (ECD) a porovnat je s hmotnostnÌm detekto-
rem (MSD).

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e a z a ¯ Ì z e n Ì

Byly pouûÌv·ny standardnÌ  roztoky  tÏkav˝ch  l·tek  v  me-
thanolu firmy Supelco ñ dibromchlormethan, dichlormethan,
vinylchlorid a standardnÌ smÏsi tÏkav˝ch halogenovan˝ch
a aromatick˝ch uhlovodÌk˘. Z tÏchto standard˘ byly p¯iprave-
ny smÏsnÈ kalibraËnÌ standardy v methanolu p.a. o koncentra-
cÌch 0,25 aû 20 µg.mlñ1 (seznam analyt˘ je v tabulce I).

S P M E

K SPME extrakcÌm bylo pouûÌv·no vl·kno od firmy Su-
pelco se 75 µm stacion·rnÌ f·zÌ poly(dimethylsiloxan)/Carbo-
xenTM (PDMS/Car) a vl·kno se 100 µm f·zÌ poly(dimethylsi-
loxan) (PDMS). P¯ed zaË·tkem anal˝zy bylo kaûdÈ SPME
vl·kno nejprve vyûÌh·no v GC injektoru p¯i teplotÏ 280 ∞C.
Vialka o objemu 4 ml s magnetick˝m mÌchadlem byla na-
plnÏna 2,5 ml vody, pro kalibrace byla pouûÌv·na balen· vo-

Tabulka I
SledovanÈ analyty a detektor pouûit˝ pro jejich stanovenÌ

Analyt Detektor CharakteristickÈ
ionty pro MSD

[m/z]

Vinylchlorid MSD 62ñ64
1,1-Dichlorethen ECD 61ñ96
Dichlormethan ECD 84ñ49
(E)-1,2-Dichlorethen FID 61ñ96
1,1-Dichlorethan FID 63ñ65
(Z)-1,2-Dichlorethen FID 61ñ96
Chloroform ECD 83ñ85
1,2-Dichlorethan FID 62ñ64
1,1,1-Trichlorethan ECD 97ñ99
Tetrachlormethan ECD 117ñ119
Benzen FID 78
Trichlorethen ECD 95ñ130
Bromdichlormethan ECD 83ñ85
Toluen FID 91ñ92
Dibromchlormethan ECD 129ñ127
Tetrachlorethen ECD 166ñ164
Chlorbenzen FID 112ñ77
Ethylbenzen FID 91ñ106
m- a p-Xylen FID 91ñ106
Bromoform ECD 173ñ175
Styren FID 104ñ78
o-Xylen FID 91ñ106
1,1,2,2-Tetrachlorethan ECD 83ñ85
1,3-Dichlorbenzen FID 146ñ148
1,4-Dichlorbenzen FID 146ñ148
1,2-Dichlorbenzen FID 146ñ148

da nesycen· CO2. Methanolick˝ roztok standardu o objemu
p¯esnÏ 1 µl byl d·vkov·n pod hladinu vody a vialka byla
ihned uzav¯ena a umÌstÏna do stojanu s plot˝nkou vyh¯Ìvanou
na 40 ∞C, ËÌmû byl eliminov·n vliv teploty okolÌ. Vzorek byl
mÌch·n magnetick˝m mÌchadlem p¯i 600 ot. za min. Do par-
nÌho prostoru bylo vl·kno zavedeno tak, aby bylo cca 2 mm
nad hladinou vody. Po extrakci bylo vl·kno umÌstÏno do
injektoru s dÏliËem toku (splitless), kde byly analyty desor-
bov·ny p¯i 260 ∞C po dobu 1 min. Pro uzav¯enÌ vialky byla
pouûÌv·na septa firmy Supelco: silikonovÈ potaûenÈ z obou
stran Ëerven˝m  teflonem (teflon/silikon/teflon), silikonovÈ
potaûenÈ z jednÈ strany modr˝m teflonem (teflon/silikon) a neo-
prÈnovÈ potaûenÈ teflonem (teflon/neopren), silikonovÈ sep-
tum HP Solsept firmy HPST pouûÌvanÈ s hlinÌkovou fÛliÌ a bez
nÌ a teflonovÈ septum firmy Waters.

C h r o m a t o g r a f i c k · a n a l ˝ z a

a) Anal˝zy byly prov·dÏny na plynovÈm chromatografu HP
5890 s plameno-ionizaËnÌm detektorem a detektorem elektro-
novÈho z·chytu a s kolonou SPB 1 ñ 60 m ◊ 0,32 mm ◊ 1,0 µm.

Obr. 1. Chromatografick· separace analyt˘ po zakoncentrov·nÌ
z vody na PDMS/Carboxen; kolona SPB 1 ñ 60 m ◊ 0,32 mm ◊
1,0 µm, elu·t z kolony detegov·n paralelnÏ detektory ECD (a) a FID (b);
chromatografickÈ podmÌnky viz text, koncentrace jednotliv˝ch ana-
lyt˘ 2 µg.lñ1; 1 ñ 1,1-dichlorethen, 2 ñ dichlormethan, 3 ñ (E)-1,2-
-dichlorethen, 4 ñ 1,1-dichlorethan, 5 ñ (Z)-1,2-dichlorethen, 6 ñ chlo-
roform, 7 ñ 1,2-dichlorethan, 8 ñ 1,1,1-trichlorethan, 9 ñ tetrachlor-
methan, 10 ñ benzen, 11 ñ trichlorethen, 12 ñ bromdichlormethan,
13 ñ toluen, 14 ñ dibromchlormethan, 15 ñ tetrachlorethen, 16 ñ
chlorbenzen, 17 ñ ethylbenzen, 18 ñ m- a p-xylen, 19 ñ bromoform,
20 ñ styren, 21 ñ xylen, 22 ñ 1,1,2,2-tetrachlorethan, 23 ñ 1,3-dichlor-
benzen, 24 ñ 1,4-dichlorbenzen, 25 ñ 1,2-dichlorbenzen
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Pro lepöÌ chromatografickou separaci byla p¯ed kolonou p¯ed-
¯azena k¯emenn· kapil·ra bez stacion·rnÌ f·ze ñ 2,5 m ◊ 0,53 µm.
Jako  nosn˝  plyn bylo pouûito helium s line·rnÌ  rychlostÌ
30,3 cm.sñ1 p¯i 35 ∞C. K dÏlenÌ elu·tu z kolony do detektor˘
byl pouûit OSS ventil (SGE) dÏlÌcÌ tok v pomÏru p¯ibliûnÏ 1:10
pro ECD a FID. Pouûit˝ teplotnÌ program byl: 35 ∞C ñ 0,2 min
ñ 20 ∞C.minñ1 ñ 90 ∞C ñ 6 ∞C.minñ1 ñ 180 ∞C ñ 3 min. Chroma-
tografickÈ spektrum stanovovan˝ch analyt˘ je na obr. 1.
b) DalöÌm pouûÌvan˝m p¯Ìstrojem byl plynov˝ chromatograf
HP 5810 s hmotnostnÌm detektorem MSD 5971, s kolonou
DB-VRX ñ 60 m ◊ 0,32 mm ◊ 3,0 µm a s p¯ed¯azenou
k¯emennou kapil·rou bez stacion·rnÌ f·ze ñ 2,5 m ◊ 0,53 µm.
Jako  nosn˝  plyn bylo pouûito helium s line·rnÌ  rychlostÌ
23,5 cm.sñ1 p¯i 35 ∞C. Pouûit˝ teplotnÌ program: 35 ∞C ñ 3 min
ñ 8 ∞C.minñ1 ñ 210 ∞C ñ 5 min. PodmÌnky na hmotnostnÌm
detektoru: teplota detektoru 280 ∞C a ionizace n·razem elek-
tron˘ 70 eV, reûim SIM. CharakteristickÈ ionty pro jednotlivÈ
analyty jsou uvedeny v tabulce I.

V˝sledky a diskuse

V prvnÌ f·zi validace analytickÈho postupu byly promÏ-
¯eny z·vislosti sorbovanÈho mnoûstvÌ jednotliv˝ch analyt˘
na Ëase. Je patrnÈ, ûe k ustavenÌ rovnov·hy doölo u vl·kna

se stacion·rnÌ f·zÌ poly(dimethylsiloxan) (100 µm) jiû po
2 min, zatÌmco doba ustavenÌ rovnov·hy p¯i pouûitÌ vl·k-
na PDMS/ Carboxen byla 20 min. Pr˘bÏh ËasovÈ sorpce to-
luenu p¯i pouûitÌ jednotliv˝ch vl·ken je na obr. 2. Vzhledem
k tomu, ûe sorbovan· mnoûstvÌ analyt˘ byla p¯i pouûitÌ vl·kna
PDMS minim·lnÏ o ¯·d menöÌ, bylo pro analytick˝ postup

Obr. 2. Z·vislosti sorpce toluenu na Ëase;¨ PDMS/Car 75 µm,¡
PDMS 100 µm, koncentrace toluenu ve vodÏ 4 µg.lñ1, podmÌnky
SPME viz text
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Tabulka II
Parametry metod pro stanovenÌ sledovan˝ch l·tek, poËet stanovenÌ 8

Analyt DetekËnÌ limita Mez stanovitelnostia RSD [%]

FID ECD MSD FID ECD MSD FID ECD MSD

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

a v µg.lñ1
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stanovenÌ tÏkav˝ch l·tek ve vod·ch pouûÌv·no vl·kno s Car-
boxenem.

Carboxen pat¯Ì do ¯ady porÈznÌch syntetick˝ch uhlÌkov˝ch
materi·l˘ majÌcÌch charakteristickÈ tvary pÛr˘, kterÈ ˙plnÏ
prostupujÌ Ë·stice a jsou rovnomÏrnÏ rozdÏlenÈ ve vöech veli-
kostech mikro (2ñ20 Å), mezo (20ñ500 Å) a makro (nad 500 Å).
MikropÛry tvo¯Ì ˙ËinnÈ uhlÌkovÈ molekulovÈ sÌto ide·lnÌ pro
extrakci mal˝ch molekul. Pro tento druh vl·kna dosud nebyl
teoreticky pops·n mechanismus sorpce, p¯edpokl·d· se p¯e-
devöÌm adsorpce v mikropÛrech. Jelikoû adsorpce je kompe-
titivnÌ proces, m˘ûe p¯Ìtomnost jin˝ch slouËenin ovlivnit ex-
trahovanÈ mnoûstvÌ analytu . SorbovanÈ mnoûstvÌ analytu A
vl·knem v p¯Ìtomnosti slouËeniny B je d·no vztahem (6) (cit.25)

n = (6)

kde n je adsorbovanÈ mnoûstvÌ, KA a KB jsou adsorpËnÌ rov-
nov·ûnÈ konstanty, CA a CB jsou poË·teËnÌ koncentrace ana-
lyt˘ a nmax maxim·lnÏ adsorbovatelnÈ mnoûstvÌ sloûky A.

Byly promÏ¯eny kalibraËnÌ k¯ivky v rozsahu koncentracÌ
od 0,1 µg.lñ1 do 8 µg.lñ1 vody. Hodnoty regresnÌch koeficient˘
R2 se pohybovaly pro jednotlivÈ analyty p¯i pouûitÌ FID v roz-
sahu 0,9895ñ0,9985, p¯i pouûitÌ ECD 0,9928ñ0,9990 a p¯i
stanovenÌ pomocÌ MSD 0,9823ñ0,9995.

Meze detekce XDL, meze stanovitelnosti XMS a relativnÌ
smÏrodatnÈ odchylky RSD byly vypoËteny na z·kladÏ anal˝z
osmi vzork˘ vod o koncentraci jednotliv˝ch analyt˘ 0,1 µg.lñ1

vody pro detektor MS a 0,4 µg.lñ1 vody p¯i pouûitÌ detektor˘
FI a EC. Pro v˝poËty byly pouûity vztahy XDL = t ◊ s a XMS =
10 ◊ s, kde t je hodnota koeficientu Studentova rozdÏlenÌ pro
dan˝ poËet stanovenÌ a s je v˝bÏrov· smÏrodatn· odchylka.
Hodnoty pro jednotlivÈ analyty jsou v tabulce II.

RelativnÌ smÏrodatnÈ odchylky RSD byly zjiötÏny i na
koncentraËnÌ hladinÏ 8 µg.lñ1 pro FID v rozmezÌ 0,8ñ3 %, pro
ECD 3,2ñ4,3 % a pro MSD v rozmezÌ 4,9ñ11,9 %.

Vinylchlorid nelze na normou poûadovan˝ch hladin·ch
0,5 µg.lñ1 detekovat plameno-ionizaËnÌm detektorem ani de-
tektorem elektronovÈho z·chytu. Rozptyl namÏ¯en˝ch dat p¯i
pouûitÌ MSD byl podstatnÏ vyööÌ neû u ostatnÌch analyt˘ (RSD
17,9 %), pravdÏpodobnÏ vzhledem k vysokÈ tÏkavosti vinyl-
chloridu a tedy problÈm˘m s tÌm spojen˝ch p¯i manipulaci
s methanolick˝mi kalibraËnÌmi roztoky. P¯i promÏ¯enÌ kalib-
raËnÌ k¯ivky byl navÌc pozorov·n vliv ostatnÌch analyt˘ ve
smÏsi na jeho sorpci. P¯i pouûitÌ samotnÈho vinylchloridu byla
prok·z·na line·rnÌ z·vislost na koncentraci s regresnÌm koefi-
cientem R2 0,9974. Pokud byla prov·dÏna kalibrace stan-
dardnÌm roztokem smÏsi VOC, byla zÌsk·na neline·rnÌ z·vis-
lost vlivem kompetiËnÌ sorpce ostatnÌch analyt˘ (viz obr. 3).
AnalytickÈ parametry vinylchloridu uvedenÈ v tabulce II byly
zÌsk·ny na z·kladÏ anal˝z smÏsnÈho standardu a nutno je proto
povaûovat za orientaËnÌ.

SorbovanÈ mnoûstvÌ vinylchloridu je z·vislÈ na analyzova-
nÈ matrici a pro stanovenÌ nelze doporuËit vnÏjöÌ kalibraci,
vhodnÏjöÌ se jevÌ metoda standardnÌho p¯Ìdavku.

D˘leûit˝m faktorem, kter˝ m˘ûe mÌt znaËn˝ vliv na stano-
venÌ tÏkav˝ch l·tek ve vod·ch, jsou septa pouûit· k uzav¯enÌ
vialek. Vzhledem k tomu, ûe celkovÈ mnoûstvÌ analyt˘ v ana-
lyzovanÈm objemu vzorku vody je ¯·dovÏ v ng, m˘ûe i mini-
m·lnÌ sorpce ovlivnit stanovenÌ. Byly provedeny pokusy se 6

druhy sept za pouûitÌ vl·kna s PDMS, u kterÈho se velice
rychle ustavÌ rovnov·ha a lze pomÏrnÏ snadno zjistit p¯ÌpadnÈ
koncentraËnÌ zmÏny  analyzovanÈ matrice. Z promÏ¯en˝ch
Ëasov˝ch z·vislostÌ je z¯ejmÈ, ûe p¯i pouûitÌ sept s teflonov˝m
povrchem (teflon/silikon/teflon a teflon/silikon firmy Supel-
co) z˘st·valo sorbovanÈ mnoûstvÌ analyt˘ na vl·kno po usta-
venÌ rovnov·hy nez·vislÈ na dobÏ sorpce, takûe tato septa jsou
pro zakoncentrov·nÌ mikroextrakcÌ vhodn·. NejvyööÌ ztr·-
ty analyt˘ byly p¯i pouûitÌ silikonovÈho septa Solsept. Ani
p¯ed¯azenÌ hlinÌkovÈ fÛlie plnÏ nezabr·nilo sorpci a nalezenÈ
mnoûstvÌ analyt˘ bylo po 10 minut·ch menöÌ oproti sept˘m
kombinovan˝ch s teflonem. TeflonovÈ septum Waters bylo
bez silikonovÈ vrstvy a je pravdÏpodobnÈ, ûe doölo k ˙niku
analyt˘ proraûen˝m otvorem (obr. 4).

VÌcen·sobnÈ pouûitÌ sept nelze  doporuËit;  p¯i  anal˝ze
vody s koncentracÌ 1 µg.lñ1 VOC bylo pouûito neporuöenÈ
septum teflon/silikon/teflon a d·le septum jednou aû pÏtkr·t
propÌchnutÈ. Byl pozorov·n pokles sorbovanÈho mnoûstvÌ
v z·vislosti na poËtu pouûitÌ, p¯iËemû p¯i pÏtkr·t propÌchnutÈm
septu bylo zjiötÏno pouze 60 % poË·teËnÌho mnoûstvÌ jednot-
liv˝ch analyt˘.

n K C

K C K C
max A A

A A B B

× ×
+ × + ×1

Obr. 3. Vliv kompetice na kalibraËnÌ z·vislost vinylchloridu;
¡ roztok vinylchloridu v methanolu p¯idan˝ do vody; y1 = 57,825x
ñ 2,1757, R2 = 0,9974, ¨ roztok vinylchloridu a smÏsi VOC v
methanolu p¯idan˝ do vody; y2 = ñ4,4125x2 + 49,704x ñ 2,8552, R2 =
0,09986

Obr.  4. »asov·  z·vislost sorpce toluenu na  vl·kno  PDMS  za
pouûitÌ r˘zn˝ch typ˘ sept; l teflon/silikon/teflon,¨ teflon/silikon,
s teflon/neopren, ¡ septum HP Solsept potaûenÈ hlinÌkovou foliÌ,
u teflonovÈ septum firmy Waters,n septum HP Solsept, koncentrace
toluenu ve vodÏ 1 µg.lñ1
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SPME metoda byla pouûita pro stanovenÌ VOC ve vodo-
vodnÌ vodÏ upravenÈ chloracÌ v srpnu 2002 kr·tce po z·pla-
v·ch. Vzhledem k moûnÈ bakteri·lnÌ kontaminaci byl hy-
gienickou sluûbou v tÈ dobÏ vyd·n p¯Ìkaz chlorovat pitnou
vodu tak, aby u spot¯ebitele byla minim·lnÌ koncentrace chlo-
ru 0,2 µg.lñ1. V rozvodnÈ sÌti v ⁄stÌ nad Labem p¯evaûuje voda
z p¯ehradnÌ n·drûe Fl·je v Kruön˝ch hor·ch s vyööÌm obsahem
huminov˝ch kyselin. D˘sledkem chlorace bylo, ûe ve vo-
dovodnÌ vodÏ byly stanoveny vysokÈ koncentrace haloge-
novan˝ch  uhlovodÌk˘: chloroform 72 µg.lñ1, bromdichlor-
methan 9 µg.lñ1, dibromchlormethan 5,4 µg.lñ1 a bromoform
2,3 µg.lñ1. Tat·û voda po p¯eva¯enÌ v rychlovarnÈ konvici
obsahovala halogenovanÈ uhlovodÌky na podstatnÏ niûöÌch
koncentraËnÌch hladin·ch: chloroform 4 µg.lñ1, bromdichlor-
methan 0,6 µg.lñ1, dibromchlormethan 0,5 µg.lñ1 a bromoform
0,2 µg.lñ1 (obr. 5).

Z·vÏr

Koncentrace mikroextrakcÌ v parnÌm prostoru (SPME head
space) v kombinaci s GC ECD-FID a GC-MS je vhodn·
analytick· metoda pro stanovenÌ tÏkav˝ch aromatick˝ch a ha-
logenovan˝ch uhlovodÌk˘ ve vod·ch. Pro kvantitativnÌ anal˝-
zu lze pouûÌt kombinaci plameno-ionizaËnÌho detektoru a de-
tektoru elektronovÈho z·chytu. DosahovanÈ meze detekce
jsou na hladin·ch 10ñ1 µg.lñ1 vody. P¯i pouûitÌ hmotnostnÌho
detektoru lze analyty prok·zat na koncentraËnÌch hladin·ch
10ñ2 µg.lñ1. Hodnoty RSD u vÏtöiny analyt˘ nep¯ekroËÌ 10 %.

DÏkujeme panÌ RNDr. DanÏ Proch·zkovÈ, CSc. a firmÏ
Sigma-Aldrich za poskytnutÌ vzork˘ sept.
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A. Novotn·-Rychteck· and J. LenÌËek (Health Institute,
⁄stÌ 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 µg.lñ1 and 8 µg.lñ1 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.

Obr. 5. GC-MS chromatogram vodovodnÌ vody po p¯eva¯enÌ;
kolona DB VRX ñ 60 m ◊ 0,32 mm ◊ 3 µm, chromatografickÈ
podmÌnky viz text, 1 ñ dichlormethan (7,6 µg.lñ1), 2 ñ chloroform
(4 µg.lñ1), 3 ñ bromdichlormethan (0,6 µg.lñ1), 4 ñ toluen (0,03 µg.lñ1),
5 ñ dibromchlormethan (0,5 µg.lñ1), 6 ñ bromoform (0,2 µg.lñ1)
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BENZAMIDU OXIDEM FOSFORE»N›M
V MIKROVLNN…M PROSTÿEDÕ
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KlÌËov· slova: benzonitril, benzamid, dehydratace, mikro-
vlnn˝ oh¯ev

⁄vod

Benzonitril byl z benzamidu p¯ipraven v malÈm mnoûstvÌ
jiû v roce 1832 termick˝m rozkladem par benzamidu vede-
n˝ch sklenÏnou trubicÌ rozp·lenou do Ëervena1. V 19. stoletÌ
byl jeötÏ zÌsk·n opakovanou destilacÌ benzo·tu amonnÈho
(resp. za p¯Ìtomnosti ZnCl2)

2, dehydratacÌ benzamidu oxi-
dem fosforeËn˝m3, sulfidem fosforeËn˝m4, chloridem fosfo-
reËn˝m5, fosgenem, bromidem fosforeËn˝m a fosforit˝m6,
chloridem fosforit˝m7 a p·len˝m v·pnem8. Auto¯i tÏchto prv-
nÌch dehydratacÌ vÏtöinou neuv·dÏli bliûöÌ podmÌnky ani v˝-
tÏûky.

Na poË·tku 20. stoletÌ byla dehydratace benzamidu usku-
teËnÏna fosgenem za p¯Ìtomnosti pyridinu9, d·le chloridem
fosforylu v pyridinu10 a takÈ oxidem fosforeËn˝m (v pomÏru
1,4 mol P205 / 1 mol amidu; bliûöÌ podmÌnky opÏt nebyly
uvedeny)11. V roce 1916 byly publikov·ny pyrogennÌ dehy-
dratace, p¯i kter˝ch byl roztaven˝ benzamid p¯ikap·v·n na
kontaktnÌ materi·l (oxid hlinit˝, pemzu, sklo, pÌsek, grafit)
zah¯·t˝ na vysokou teplotu (v˝tÏûky benzonitrilu byly 54ñ
68 % v z·vislosti na pouûitÈm materi·lu)12. Ve stejnÈm roce
byl benzonitril zÌsk·n ve v˝tÏûku 90 % vedenÌm par benz-
amidu do trubice naplnÏnÈ pÌskem zah¯·t˝m na 425 ∞C (cit.13).
K tomuto typu reakcÌ pat¯Ì i zah¯Ìv·nÌ kyseliny benzoovÈ
a amoniaku za p¯Ìtomnost oxidu hlinitÈho na 400 ∞C (cit.14).
P¯i teplotÏ 180 ∞C byl benzamid takÈ dehydratov·n p˘sobenÌm
ketenu (konverze 70 %) (cit.15) a p¯i 295 ∞C smÏsÌ chloridu
hlinitÈho a chloridu sodnÈho16.

V polovinÏ minulÈho stoletÌ byl publikov·n v˝tÏûek dehy-
dratace benzamidu oxidem fosforeËn˝m v z·vislosti na mol·r-
nÌm pomÏru P2O5a benzamidu; p¯i pomÏru 1 : 3 byl 48 % a p¯i
pomÏru 2 : 3 byl 72 % (cit.17). Ve stejnÈ dobÏ byla provedena
dehydratace benzamidu takÈ tosylchloridem18, kyselinou ami-
dosÌrovou19 a jejÌ amonnou solÌ20.P˘sobenÌm tosylchloridu na
benzamid v p¯Ìtomnosti pyridinu byl pak benzonitril zÌsk·n ve
v˝tÏûku 76 % (cit.21), p˘sobenÌm thionylchloridu ve v˝tÏûku
80 % (cit.22) a dehydratacÌ komplexem vznikl˝m z thionyl-
chloridu a amoniaku v suchÈm benzenu (za zv˝öenÈho tlaku,
p¯i 325 ∞C) ve v˝tÏûku 57 % (cit.23). VysokÈ v˝tÏûky (89 %)
poskytla  dehydratace  benzamidu  p˘sobenÌm chlormethyli-
den(dimethyl)amoniumchloridu (tj. Vilsmeierova Ëinidla z di-

methylformamidu a oxalylchloridu)24 nebo obdobn· dehy-
dratace smÏsÌ dimethylformamidu a kyanurchloridu (80 %)
(cit.25). Pro srovn·nÌ s naöimi experimenty byla zajÌmav· de-
hydratace benzamidu obohacenÈho uhlÌkem 13C (v amidovÈ
skupinÏ) oxidem fosforeËn˝m (v pomÏru 1,24 mol amidu /
1 mol P2O5) p¯i 200 ∞C za mÌrnÏ snÌûenÈho tlaku. Benzonitril,
kter˝ v pr˘bÏhu reakËnÌ doby (7 h) destiloval z reakËnÌ smÏsi,
byl zÌsk·n ve v˝tÏûku 88 % (cit.26).

V devades·t˝ch letech 20. stoletÌ byla s vysokou konverzÌ
(97 %) uskuteËnÏna dehydratace benzamidu trimethylsilyl-
-polyfosf·tem v inertnÌ atmosfÈ¯e argonu p¯i teplotÏ 50 ∞C
(cit.27), d·le s konverzÌ 85 % p˘sobenÌm vodnÈho roztoku
hydroxidu sodnÈho na benzamid rozpuötÏn˝ v chloroformu
(za p¯Ìtomnosti triethylaminu jako katalyz·toru f·zovÈho p¯e-
nosu)28, potom p˘sobenÌm oxidu fosforeËnÈho na miner·l-
nÌm nosiËi (Merck ñ SICAPENTÆ) v roztoku toluenu, xyle-
nu nebo 1,2-dimethoxyethanu (s max. konverzÌ 50 %) (cit.29)
nebo ˙Ëinkem trichloracetylchloridu za p¯Ìtomnosti triethyl-
aminu v dichlormethanu s konverzÌ 90 % (cit.30) nebo takÈ
smÏsÌ oxidu fosforeËnÈho, triethylaminu a trimethylsilylto-
syl·tu31.

Na konci 20. stoletÌ byl benzonitril zÌsk·n ve v˝tÏûku 48 %
p˘sobenÌm dichlor(methyl)ceru na benzamid p¯i teplot·ch
ñ78 ∞C aû 0 ∞C (cit.32), ve v˝tÏûcÌch 86ñ90 %, dehydratacÌ
dibutylstanniumoxidem za varu v toluenu nebo xylenu33,34

a ve v˝tÏûku 89 % p˘sobenÌm 2-chlor-1,3-dimethyl-4,5-dihy-
droimidazolium-chloridu za p¯Ìtomnosti triethylaminu a ky-
seliny trifluoroctovÈ v 1,2-dichlorethanu p¯i teplot·ch 20 ∞C
(cit.35) .

I kdyû zp˘sob˘ dehydratace karboxamid˘ na nitrily je
velmi mnoho, v ¯adÏ p¯Ìpad˘ je klasick· metoda vyuûÌvajÌcÌ
oxid fosforeËn˝ st·le v˝hodn·. JejÌ nev˝hodou jsou vedlejöÌ
rozkladnÈ reakce, kter˝mi b˝v· doprov·zena p¯i dlouhodo-
bÏjöÌm zah¯Ìv·nÌ za vysok˝ch teplot (nap¯. 200ñ220 ∞C)36.

V devades·t˝ch letech 20. stoletÌ byl zjiötÏn v˝znamn˝
vliv mikrovlnnÈho pole na rychlost a selektivitu nÏkter˝ch
reakcÌ organick˝ch slouËenin37,38. Od tÈ doby prudce vzrostlo
mnoûstvÌ publikacÌ z oblasti mikrovlnnÈ chemie a s nimi takÈ
poËet zn·m˝ch organick˝ch syntÈz aktivovan˝ch mikrovl-
nami. P¯Ìklady reakcÌ, u kter˝ch se p¯ÌznivÏ uplatnil vliv
mikrovlnnÈho prost¯edÌ, m˘ûeme nalÈzt v p¯ehledn˝ch refe-
r·tech39,40 nebo v monografiÌch41,42. ZatÌmco v roce 1995 byla
publikov·na hydrol˝za fenylacetonitrilu a 2,3-difenylpropan-
nitrilu na p¯Ìsluön˝ amid s vyuûitÌm mikrovlnnÈho oh¯evu43,
dehydratace amid˘ karboxylov˝ch kyselin na nitrily v mikro-
vlnnÈm prost¯edÌ doposud pops·na nebyla. ZamÏ¯ili jsme se
proto na dehydrataci benzamidu ˙Ëinkem oxidu fosforeËnÈho
v mikrovlnnÈm prost¯edÌ a jejÌ srovn·nÌ s dehydratacÌ provede-
nou klasick˝m oh¯evem.

Experiment·lnÌ Ë·st

Pro reakce v mikrovlnnÈm prost¯edÌ byl pouûÌv·n mikro-
vlnn˝ reaktor MREOS polskÈ v˝roby (Plazmatronika S.A.).
Pokusy, p¯i kter˝ch byl dosaûen nejvyööÌ v˝tÏûek benzonitrilu
s pouûitÌm mikrovlnnÈho a s pouûitÌm klasickÈho oh¯evu, jsou
uvedeny podrobnÏji. P¯i pouûitÌ klasickÈho oh¯evu je uveden
i dalöÌ postup, p¯i kterÈm byl zÌsk·n kromÏ benzonitrilu i v˝-
znamn˝ podÌl 2,4,6-trifenyl-1,3,5-triazinu. V˝sledky dalöÌch
experiment˘ jsou uvedeny v tabulce I.
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Tabulka I
Dehydratace benzamidu oxidem fosforeËn˝m

»Ìslo Oh¯ev V˝chozÌ PMa ReakËnÌ V˝tÏûek
pokusu mnoûstvÌ dobab benzonitriluc

benzamidu [min]
[g] [g] [%]

1 MWd 6,0 1,13 1,5 3,58 70,1
2 MW 12,1 1,00 1,2 6,63 64,4
3e 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
8e MW 6,1 0,53 1,1 4,46 84,9
9 MW 6,1 0,35 3,5 3,15 60,7

10 klas.g 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 klas. 6,3 1,04 90,0 7,00 67,9

a PM ñ mol·rnÌ pomÏr P2O5/benzamid; b reakce byly ukon-
Ëeny 30 s po dosaûenÌ varu reakËnÌ smÏsi, c benzonitril po
destilaci (obsah podle GC min. 99,5 %), d MW ñ mikrovln-
n˝; e reakËnÌ smÏs byla p¯edem Ë·steËnÏ roztavena v olejovÈ
l·zni p¯i teplotÏ 125ñ135 ∞C, f k benzamidu byla p¯ed ro-
zet¯enÌm p¯id·na voda (1ñ1,5 % na hmotnost amidu), g klas. ñ
klasick˝

D e h y d r a t a c e b e n z a m i d u
v m i k r o v l n n È m p r o s t ¯ e d Ì

SmÏs 12,1 g  (0,1  mol) jemnÏ  rozet¯enÈho benzamidu
a 7,1 g (0,05 mol) oxidu fosforeËnÈho byla d˘kladnÏ pro-
mÌch·na ve 100 ml baÚce a zah¯Ìv·na pod zpÏtn˝m chladiËem
v mikrovlnnÈm reaktoru (max. v˝kon 600 W) po dobu 1ñ3,5
minuty. P¯i pokusech bylo t¯eba umÌstit baÚku 2 cm nad dno
reaktoru, aby nedoch·zelo ke snÌûenÌ v˝tÏûku v d˘sledku niûöÌ
intenzity mikrovlnnÈho pole u dna reaktoru. SmÏs se nejprve
Ë·steËnÏ roztavila a reakce byla ukonËena 30 s po tom, co
vznikl˝ benzonitril zaËal v¯Ìt. Po ochlazenÌ na laboratornÌ
teplotu byl kapaln˝ podÌl oddÏlen dekantacÌ (sloûenÌ podle
GC: 96,9 % benzonitrilu, 1,8 % kyseliny benzoovÈ, 1,3 %
benzamidu) a jeho destilacÌ bylo zÌsk·no 9,3 g benzonitrilu
(90,2 % teorie, b.v. 72 ∞C / 2,4 kPa), Ëistota byla sledov·na
plynovou chromatografiÌ (obsah benzonitrilu 99,7 %).

Tuh˝ zbytek po dekantaci surovÈho produktu byl suspen-
dov·n ve vodÏ, nerozpuötÏn˝ podÌl byl odfiltrov·n, promyt
vodou a po vysuöenÌ identifikov·n pomocÌ GC jako v˝chozÌ
benzamid (b.t. 125ñ130 ∞C).

D e h y d r a t a c e b e n z a m i d u
k l a s i c k ˝ m o h ¯ e v e m

SmÏs 12,1  g  (0,1 mol) jemnÏ rozet¯enÈho benzamidu
a 7,1 g (0,05 mol) oxidu fosforeËnÈho byla zah¯Ìv·na pod
zpÏtn˝m chladiËem opat¯en˝m chlorkalciov˝m uz·vÏrem na
olejovÈ l·zni. P¯i teplotÏ l·znÏ 150ñ180 ∞C se smÏs roztavila
a d·le byla 1 h udrûov·na p¯i teplotÏ 190ñ200 ∞C. Po ochla-
zenÌ byl kapaln˝ podÌl oddÏlen dekantacÌ (sloûenÌ podle GC:
97,6 % benzonitrilu, 2,2 % benzamidu a 0,2 % kyseliny ben-
zoovÈ) a jeho destilacÌ bylo zÌsk·no ËistÈho 7,3 g benzonitrilu
(68,9 % teorie, b.v. 72 ∞C / 2,4 kPa). Z tuhÈho zbytku byly
odstranÏny sloûky rozpustnÈ ve vodÏ a n·slednÏ podÌly roz-
pustnÈ za horka v ethanolu a v benzenu.

Z ethanolickÈho roztoku po ochlazenÌ vykrystalizoval v˝-
chozÌ benzamid (0,35 g, b.t. 130ñ132 ∞C). Z benzenovÈho
roztoku bylo odpa¯enÌm zÌsk·no 0,3 g l·tky o b.t. 238 ∞C, kter·
byla pomocÌ I», UV, NMR a hmotnostnÌ spektroskopiÌ iden-
tifikov·na jako 2,4,6-trifenyl-1,3,5-triazin (cit.44 ud·v· b.t.
232ñ235 ∞C)

Pozn·mka: Pro zÌsk·nÌ vÏtöÌho mnoûstvÌ 2,4,6-trifenyl-
-1,3,5-triazinu  byla provedena obdobn˝m zp˘sobem reak-
ce 0,3 mol benzamidu s oxidem fosforeËn˝m (0,375 mol)
s reakËnÌ dobou prodlouûenou na 8 h. Kapaln˝ podÌl byl
dekantov·n (12,8 g) a jeho destilacÌ bylo zÌsk·no 12,3 g
(39,9 %) benzonitrilu (b.v. 86 ∞C / 3,3 kPa). Tuh˝ podÌl po
dekantaci byl rozloûen 150 ml smÏsi vody a ledu, neroz-
puötÏn˝ podÌl byl odfiltrov·n (20 g, teplota t·nÌ 190ñ205 ∞C)
a krystalizov·n z benzenu za p¯Ìtomnosti karborafinu (v˝tÏûek
9,5 g (30,7 %), b.t. 238 ∞C).

V˝sledky a diskuse

Pro dehydrataci benzamidu na benzonitril v mikrovlnnÈm
prost¯edÌ jsme zvolili metodu vyuûÌvajÌcÌ oxid fosforeËn˝,
kter˝ absorbuje mikrovlnnÈ z·¯enÌ. Tato metoda v klasickÈm
provedenÌ z˘st·v· pro dehydrataci karboxamid˘ st·le uûi-
teËnou pro svou jednoduchost, snadnou dostupnost Ëinidla
a snadnou izolaci produktu. Reakce byla provedena bez roz-
pouötÏdla, coû nejen zjednoduöuje izolaci produktu, ale je
z¯ejmÏ p¯ÌznivÈ i z hlediska vyuûitÌ mikrovlnnÈho prost¯edÌ.
Z literatury je zn·mo, ûe p¯i pouûitÌ pol·rnÌch rozpouötÏdel,
kter· silnÏ absorbujÌ mikrovlnnÈ z·¯enÌ, doch·zÌ k urËitÈmu
ÑzastÌnÏnÌì absorpce reaktant˘ rozpouötÏdlem a urychlenÌ re-
akce neb˝v· tak v˝raznÈ45. SouËasnÈ zkuöenosti takÈ ukazujÌ,
ûe vyööÌ  urychlenÌ reakce je moûnÈ oËek·vat u pol·rnÌch
mechanism˘, kdy polarita roste p¯i p¯echodu od z·kladnÌho
k tranzitnÌmu stavu a kromÏ tepeln˝ch se uplatÚujÌ i specifickÈ
efekty41. P¯i reakci benzamidu  s oxidem  fosforeËn˝m lze
p¯edpokl·dat vzr˘st polarity vzhledem k tomu, ûe pravdÏpo-
dobn˝mi meziprodukty jsou p¯echodnÏ vzniklÈ smÌöenÈ imi-
doanhydridy typu I nebo II. Cel˝ pochod zjednoduöenÏ zn·-
zorÚuje schÈma 1.
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PouûitÌ mikrovlnnÈho prost¯edÌ p¯i dehydrataci benzamidu
vedlo k v˝raznÈmu zkr·cenÌ reakËnÌ doby. P¯i pokusech jsme
nejprve zvolili mol·rnÌ pomÏr oxid fosforeËn˝ : benzamid
vyööÌ neû 1 (pomÏr bÏûnÏ pouûÌvan˝ p¯i klasick˝ch postu-
pech), kter˝ jsme postupnÏ sniûovali. V p¯Ìpadech, kdy byl
tento pomÏr 1 nebo vyööÌ, doch·zelo k v˝raznÈmu tmavnutÌ
reakËnÌ smÏsi v d˘sledku rozkladn˝ch reakcÌ vyvolan˝ch lo-
k·lnÌm p¯eh¯·tÌm a v nÏkter˝ch p¯Ìpadech doölo i k jisk¯enÌ
s rizikem vzniku poû·ru. P¯Ìtomnost malÈho mnoûstvÌ vlh-
kosti v benzamidu (1ñ1,5 hm.%) nebo p¯edbÏûnÈ roztavenÌ
smÏsi vedlo k omezenÌ lok·lnÌch p¯eh¯·tÌ. K v˝raznÈmu ome-
zenÌ rozkladn˝ch reakcÌ doölo pak p¯i dalöÌm snÌûenÌ podÌlu
oxidu fosforeËnÈho. ZÌskan˝ surov˝ produkt obsahoval kromÏ
benzonitrilu a malÈho mnoûstvÌ benzamidu (0,2ñ3 %) takÈ
malÈ mnoûstvÌ kyseliny benzoovÈ (0,2ñ2,5 %). ObÏ l·tky lze
snadno oddÏlit destilacÌ. NejvyööÌ v˝tÏûky benzonitrilu (90 %)
byly dosaûeny p¯i mol·rnÌch pomÏrech oxidu fosforeËnÈho
a benzamidu 0,5ñ0,67 : 1 a reakËnÌch dob·ch 1,5ñ 2,5 min.
Reakce byly ukonËeny cca 30 s po tom, co zaËala reakËnÌ smÏs
viditelnÏ v¯Ìt. Tato doba p¯i reprodukci jednotliv˝ch pokus˘
kolÌsala v rozmezÌ 1 min, z¯ejmÏ podle homogenity prost¯edÌ
a obsahu vlhkosti (z·vislÈ na kvalitÏ pouûitÈho oxidu fosfo-
reËnÈho, na rychlosti jeho  nav·ûenÌ apod.). ProdlouûenÌm
reakËnÌ doby se v surovÈm produktu zvyöoval podÌl kyseliny
benzoovÈ, p¯ÌpadnÏ reakËnÌ smÏs ztmavla.

Pro srovn·nÌ jsme provedli i nÏkolik dehydratacÌ benz-
amidu klasick˝m oh¯evem, teplotu jsme zvolili tak, aby odpo-
vÌdala teplotÏ varu benzonitrilu, tj. teplotÏ, kter· byla dosaûena
v mikrovlnnÈm prost¯edÌ. NejvyööÌ v˝tÏûek benzonitrilu byl
dosaûen po reakËnÌ dobÏ 1 h (69 %). U pokus˘ s klasick˝m
oh¯evem jsme souËasnÏ zjistili vznik dalöÌ l·tky, kterou jsme
zÌskali ve vÏtöÌm mnoûstvÌ p¯i dlouhodobÏjöÌm pokusu s vyö-
öÌm podÌlem oxidu fosforeËnÈho. VedlejöÌ produkt byl identi-
fikov·n element·rnÌ a UV-spektr·lnÌ anal˝zou jako 2,4,6-
-trifenyl-1,3,5-triazin a vznikl z¯ejmÏ n·slednou kondenzaËnÌ
reakcÌ benzonitrilu. Trimerizace benzonitrilu za vysok˝ch tep-
lot, jak p˘sobenÌm kysel˝ch (nap¯. kyseliny sÌrovÈ44), tak
i bazick˝ch Ëinidel (nap¯. cyklohexylaminu46) nebo dokonce
i bez nich47 je mnohokr·t pops·na v literatu¯e.

Z·vÏr

PouûitÌ mikrovlnnÈho oh¯evu p¯i dehydrataci benzamidu
oxidem fosforeËn˝m vedlo k v˝raznÈmu urychlenÌ reakce.
Dehydratace v mikrovlnnÈm prost¯edÌ byly provedeny p¯i
r˘zn˝ch pomÏrech benzamidu a oxidu fosforeËnÈho, bÏhem
kr·tk˝ch reakËnÌch dob (1ñ2,5 min) s nejvyööÌm v˝tÏûkem
90 % benzonitrilu. P¯i reakcÌch byl zaznamen·n i vznik ma-
lÈho mnoûstvÌ kyseliny benzoovÈ. Pro srovn·nÌ byly provede-
ny obdobn˝m zp˘sobem takÈ dehydratace benzamidu klasic-
k˝m oh¯evem. NejvyööÌ v˝tÏûek benzonitrilu (69 %) byl do-
saûen po reakËnÌ dobÏ 1 h. U reakcÌ s klasick˝m oh¯evem byl
zjiötÏn vznik vedlejöÌho produktu, kter˝ byl identifikov·n jako
2,4,6-trifenyl-1,3,5-triazin.

Uveden· pr·ce byla vykon·na dÌky podpo¯e Fondu roz-
voje vysok˝ch ökol a firmy Diagnostika s.r.o. ⁄stÌ nad Labem.
Za provedenÌ GC anal˝z bychom chtÏli podÏkovat Mgr. J. äko-
dovi z PF UJEP.
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J. äauliov· and R. Zmija (Department of Chemistry,
Pedagogical Faculty, J. E. PurkynÏ University, ⁄stÌ nad La-
bem): Preparation of Benzonitrile by Dehydration of Benz-
amide with Phosphorus Pentoxide in Microwave Medium

Dehydration of benzamide to benzonitrile with phospho-
rus pentoxide in a microwave reactor for 1ñ2.5 min gave high
yields (90 %) of benzonitrile. Microwave heating led to a sig-
nificant acceleration of the reaction compared with classic
heating.
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MERKUROSULF¡TOV¡ REFERENTNÕ ELEKTRODA
NA Z¡KLADÃ STÿÕBRN… PEVN… AMALGAMY

BOGDAN YOSYPCHUK a LADISLAV NOVOTN›

⁄stav fyzik·lnÌ chemie Jaroslava HeyrovskÈho Akademie vÏd
»eskÈ republiky, Dolejökova 3, 182 23 Praha 8
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Doölo 4.11.02, p¯epracov·no 2.6.03, p¯ijato 26.6.03.

KlÌËov· slova: merkurosulf·tov· referentnÌ elektroda, st¯Ìbrn·
pevn· amalgama, voltametrie, potenciometrie

⁄vod

Nezbytnou souË·st polarografickÈho, voltametrickÈho a po-
tenciometrickÈho uspo¯·d·nÌ tvo¯Ì referentnÌ (srovn·vacÌ) elek-
troda (RE). Mezi hlavnÌ poûadavky na RE pat¯Ì prakticky
konstantnÌ potenci·l tÈto elektrody nez·visl˝ na vkl·danÈm
polarizaËnÌm napÏtÌ, tedy aby referentnÌ elektroda byla nepo-
larizovateln·.

D¯Ìve byla v polarografii Ëasto jako RE pouûÌv·na vrstva
rtuti na dnÏ polarografickÈ n·dobky, spojen· s elektrick˝m ob-
vodem p¯es platinov˝ kontakt1. V tomto jednoduchÈm uspo-
¯·d·nÌ vyhovuje vöak tato elektroda zmÌnÏnÈmu poûadavku
konstantnosti potenci·lu jen Ë·steËnÏ. JejÌ potenci·l se totiû
m˘ûe mÏnit i o nÏkolik desÌtek milivolt˘ uû bÏhem z·znamu
polarografickÈ k¯ivky a navÌc z·visÌ v˝raznÏ na sloûenÌ analy-
zovanÈho roztoku. Tak nap¯., obsahuje-li analyzovan˝ roztok
pouze sÌrany, je potenci·l RE asi o 200 mV pozitivnÏjöÌ neû
v p¯Ìtomnosti chloridov˝ch iont˘1. U RE tohoto typu je navÌc
spoleËnou nev˝hodou to, ûe kov RE m˘ûe chemicky reagovat
s komponentami mÏ¯enÈho roztoku, a tÌm nep¯ÌznivÏ mÏnit
jeho sloûenÌ. Jinou moûnostÌ je nap¯. pouûitÌ rotujÌcÌ platinovÈ
elektrody pono¯enÈ do koncentrovanÈho roztoku l·tky (smÏsi
l·tek) s oxidaËnÌmi nebo redukËnÌmi vlastnostmi; takto lze
zÌskat RE s potenci·ly v rozsahu +0,1 aû +1,6 V (v˘Ëi norm·lnÌ
vodÌkovÈ elektrodÏ)(cit.2). Mezi dalöÌ p¯Ìklady referentnÌch
elektrod prvnÌho druhu pat¯Ì tÈû amalgamovÈ elektrody; po-
ps·no bylo kup¯Ìkladu pouûitÌ amalgamovanÈho st¯ÌbrnÈho
plÌöku3, amalgamovanÈho zlatÈho dr·tku4, amalgamovanÈho
palladia, mÏdi Ëi niklu2, kadmiovÈ kapalnÈ amalgamy5,6 aj.

Mezi nejpouûÌvanÏjöÌ referentnÌ elektrody druhÈho dru-
hu pat¯Ì kalomelov· (Hg | Hg2Cl2, KCl ||), argentchloridov·
(Ag | AgCl, KCl ||) a merkurosulf·tov· (Hg | Hg2SO4, K2SO4 ||)
elektroda; jejich potenci·ly lze jak zn·mo mÏnit koncentracÌ
p¯ÌsluönÈho vnit¯nÌho roztoku. Pro jejich oddÏlenÌ od analyzo-
vanÈho roztoku b˝vajÌ uûÌv·ny obvykle membr·ny, sklenÏnÈ
frity nebo solnÈ m˘stky. TakovÈ RE jsou prakticky nepolari-
zovatelnÈ, jejich potenci·l je nez·visl˝ na sloûenÌ analyzova-
nÈho roztoku i na p¯Ìtomnosti oxidaËnÌch Ëi povrchovÏ aktiv-
nÌch l·tek1.

Ve zvl·ötnÌch p¯Ìpadech mohou b˝t pouûity i jinÈ neû v˝öe
uvedenÈ referentnÌ elektrody. Nap¯Ìklad pro elektrolytickÈ
vyluËov·nÌ alkalick˝ch kov˘ byla vyuûita RE tvo¯en· povr-
chovÏ amalgamovan˝m zlat˝m dr·tkem pono¯en˝m do rozto-
ku dimethylformamidu, obsahujÌcÌho 0,015 M-Hg(OCOCH3)2

a 0,1 M-NaI (cit.7); pro  pr·ci  v  nevodn˝ch  prost¯edÌch  se
osvÏdËily grafitovÈ srovn·vacÌ elektrody s grafitovou tyËin-
kou pono¯enou p¯Ìmo do polarografovanÈho roztoku1; mÏ¯enÌ
v methanolick˝ch roztocÌch bylo prov·dÏno s upravenou ar-
gentchloridovou referentnÌ elektrodou8; pro mÏ¯enÌ v roztave-
n˝ch fluoridech (aû do teploty 800 ∞C) (cit.9) slouûil grafitov˝
v·lec pokryt˝ pyrolytick˝m nitridem boru, p¯edstavujÌcÌ tÏlo
Ni | Ni(II) nebo Ag | Ag(I) referentnÌch elektrod. Jako RE
v amperometrick˝ch senzorech byl pouûit platinov˝ dr·tek
modifikovan˝ filmem polypyrrolu, dopovan˝m [Fe(CN)6]

3ñ

(cit.10); skeln˝ uhlÌk s filmem polypyrrolu obsahujÌcÌm rtuù
a chlorid rtuùn˝ slouûil jako referentnÌ elektroda v pr·ci11; na
principu argentchloridovÈ elektrody byla navrûena RE pro
voltametrick· mÏ¯enÌ in-situ v jezernÌch vod·ch, necitliv· ke
zmÏn·m tlaku12. I z ne˙plnÈho p¯ehledu pouûÌvan˝ch RE lze
usuzovat, ûe je toto tÈma st·le aktu·lnÌ.

CÌlem naöeho v˝zkumu byla ot·zka n·hrady kapalnÈ rtuti
v merkurosulf·tovÈ elektrodÏ pevnou st¯Ìbrnou amalgamou
a studium vlastnostÌ a chov·nÌ takto p¯ipravenÈ referentnÌ
elektrody.

Experiment·lnÌ Ë·st

R e a g e n c i e

Vöechny pouûitÈ chemik·lie byly Ëistoty p.a. (Lachema
Brno). Pro p¯Ìpravu roztok˘ byla pouûita voda redestilovan·
v k¯emennÈ aparatu¯e.

A p a r a t u r a

Pro voltametrick· mÏ¯enÌ byl vyuûit poËÌtaËov˝ Eco-Tribo
Polarograf PC-ETP (Polaro-Sensors, Praha) v reûimu dife-
renËnÌ pulznÌ voltametrie (DPV), p¯i v˝öce pulzu 50 mV, öÌ¯ce
pulzu 100 ms a rychlosti n·r˘stu potenci·lu 20 mV.sñ1. Poten-
ci·l nasycenÈ merkurosulf·tovÈ referentnÌ elektrody na b·zi
st¯ÌbrnÈ pevnÈ amalgamy (SMSE-AgSA) byl sledov·n digi-
t·lnÌm milivoltmetrem V560 (Meratronik, Varöava). PracovnÌ
elektrodou pro voltametrick· mÏ¯enÌ byla rtuùov˝m meni-
skem modifikovan· st¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda (m-
-AgSAE) o pr˘mÏru disku 0,54 mm, jejÌû p¯Ìprava a popis
aplikace jsou uvedenÈ v pr·ci13. Jako referentnÌ slouûila nasy-
cen· kalomelov· elektroda (SCE), v˘Ëi nÌû jsou vztaûeny
vöechny hodnoty potenci·l˘. Pomocnou elektrodu tvo¯il Pt
dr·tek o pr˘mÏru 1,0 mm a dÈlce 7 mm. Vzduön˝ kyslÌk byl
z roztok˘ odstraÚov·n probubl·nÌm dusÌkem. MÏ¯enÌ probÌ-
hala p¯i laboratornÌ teplotÏ.

P o s t u p p ¯ Ì p r a v y n a v r û e n È
r e f e r e n t n Ì e l e k t r o d y

Sloupec st¯ÌbrnÈ pevnÈ amalgamy s platinov˝m dr·tkem
v hornÌ Ë·sti byl p¯ipraven amalgamacÌ st¯ÌbrnÈho pr·öku zp˘-
sobem popsan˝m v Ël·nku14. Pro tvarov·nÌ sloupce slouûila
sklenÏn· trubiËka 2 cm dlouh· o vnit¯nÌm pr˘mÏru 2 mm. Po
ztuhnutÌ amalgamy byla trubiËka opatrnÏ rozbita, k platino-
vÈmu dr·tku 3 (viz obr. 1) byl p¯ip·jen v˝stupnÌ izolovan˝
vodiË 1 a hornÌ Ë·st sloupce pevnÈ amalgamy 4 byla zalepena
do menöÌ trubiËky 7. Po ztuhnutÌ lepidla byl prostor kolem
pevnÈ amalgamy zaplnÏn vlhkou pastou 5, p¯ipravenou v por-
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cel·novÈ misce rozet¯enÌm a homogenizacÌ sÌranu rtuùnÈho
s nÏkolika kapkami nasycenÈho roztoku K2SO4. Potom byl
dolnÌ otvor trubiËky 7 ucp·n z·tkou 8 z filtraËnÌho papÌru. Tato
konstrukce m˘ûe b˝t podle pot¯eby vlepena do vÏtöÌ trubiËky
9, jejÌû dolnÌ Ë·st je opat¯ena porÈznÌ hmotou 10. Pro mÏ¯enÌ
ve vÏtöinÏ roztok˘ se jako nejvhodnÏjöÌ jevila porÈznÌ hmota
Vycor (Bioanalytical Systems Inc., West Lafayette, USA;
http://www.bioanalytical.com), velmi pomalu propouötÏjÌcÌ
vnit¯nÌ roztok 6 (nasycen˝ K2SO4); trubiËka 7 mohla b˝t tak
do tohoto roztoku pono¯ena jen svou dolnÌ Ë·stÌ.

Takto p¯ipraven· nasycen· merkurosulf·tov· referentnÌ
elektroda se st¯Ìbrnou pevnou amalgamou byla porovn·v·na
s klasickou nasycenou kalomelovou elektrodou.

V˝sledky a diskuse

V souvislosti se studiem pevn˝ch amalgamov˝ch elek-
trod14ñ17 a voltametricko-potenciometrickÈho senzoru18,19 jsme
navrhli referentnÌ elektrody druhÈho druhu na z·kladÏ pevnÈ
amalgamy st¯Ìbra. Chov·nÌ a vlastnosti nasycenÈ kalomelovÈ
elektrody s pevnou  amalgamou  st¯Ìbra  (SCE-AgSA) byly
pops·ny jinde20. Obr. 1 ilustruje konstrukci nasycenÈ merku-
rosulf·tovÈ referentnÌ elektrody obsahujÌcÌ st¯Ìbrnou pevnou
amalgamu. Z obr. 1 je patrnÈ, ûe tato RE se liöÌ od klasickÈ
nasycenÈ merkurosulf·tovÈ referentnÌ elektrody (SMSE) p¯e-
devöÌm pravÏ n·hradou kapalnÈ rtuti pevnou amalgamou st¯Ìb-
ra. I kdyû je ve skuteËnosti pevn· amalgama slitinou st¯Ìbra se
rtutÌ, p¯i anodickÈ oxidaci tohoto materi·lu se uvolÚujÌ ionty
Hg(I). Proto je pevn· amalgama st¯Ìbra (stejnÏ jako kovov·
rtuù v SMSE a SCE), zapojen· v elektrolytickÈm obvodu jako
anoda, zdrojem rtuùn˝ch iont˘. Navrûen· RE by tedy mÏla mÌt
vlastnosti shodnÈ Ëi tÈmÏ¯ shodnÈ s SMSE.

D l o u h o d o b · s t a b i l i t a p o t e n c i · l u
S M S E - A g S A

Dlouhodob· stabilita potenci·lu SMSE-AgSA byla testo-
v·na pr˘bÏûn˝m porovn·v·nÌm jejÌho potenci·lu v˘Ëi SCE.
V pr˘bÏhu nÏkolika mÏsÌc˘ byl v nepravideln˝ch interva-
lech (p¯ibliûnÏ jednou dennÏ) srovn·v·n potenci·l testovanÈ
SMSE-AgSA s SCE. ObÏ elektrody byly p¯itom pono¯eny do
0,2 M-KCl, potenci·l SMSE-AgSA byl v˘Ëi SCE mÏ¯en digi-
t·lnÌm milivoltmetrem s p¯esnostÌ na 0,1 mV (SMSE-AgSA
byla p¯ipojena ke konektoru minus). MÏ¯enÌ probÌhala p¯i
pokojovÈ teplotÏ bez termostatov·nÌ, coû mohlo mÌt urËit˝ vliv
na rozptyl zÌskan˝ch  dat. V  souladu  s  p¯edpoklady mÏla
testovan· SMSE-AgSA potenci·l velmi blÌzk˝ potenci·lu kla-
sickÈ SMSE: E = +395,8 ± 0,13 mV (SD = 0,54 mV; N = 64)
(v literatu¯e21 se uv·dÌ ESMSE= +400 mV versus SCE p¯i teplotÏ
25 ∞C).

K r · t k o d o b · s t a b i l i t a p o t e n c i · l u
S M S E - A g S A

PodmÌnky experimentu byly i v tomto p¯ÌpadÏ stejnÈ jako
v p¯edchozÌm odstavci. MÏ¯enÌ potenci·lu SMSE-AgSA vöak
bylo prov·dÏno kaûd˝ch 5 min v pr˘bÏhu jednÈ hodiny. Na
obr. 2 je zobrazeno kolÌs·nÌ potenci·lu testovanÈ RE (E =
+395,4 ± 0,06 mV; SD = 0,10 mV; N = 13).

Na z·kladÏ proveden˝ch experiment˘ lze konstatovat, ûe

navrûen· RE vykazuje dobrou stabilitu potenci·lu jak v dlou-
hodobÈm,  tak i  v kr·tkodobÈm  mÏ¯Ìtku. Jeho kolÌs·nÌ  se
pohybuje v rozmezÌ menöÌm neû 1 mV a m˘ûe b˝t zp˘sobeno
nejen samotnou elektrodou, ale i zmÏnou okolnÌ teploty, pop¯.
tÈû nestabilitou potenci·lu SCE, v˘Ëi nÌû byla mÏ¯enÌ pro-
v·dÏna.

V y u û i t Ì S M S E - A g S A
p r o v o l t a m e t r i c k · m Ï ¯ e n Ì

V polarografick˝ch a voltametrick˝ch mÏ¯enÌch se mer-
kurosulf·tov· referentnÌ elektroda pouûÌv· obvykle v tÏch

Obr. 1. Konstrukce merkurosulf·tovÈ referentnÌ elektrody na
z·kladÏ st¯ÌbrnÈ pevnÈ amalgamy; 1 ñ v˝stupnÌ izolovan˝ vodiË;
2 ñ epoxidov· prysky¯ice; 3 ñ platinov˝ dr·tek; 4 ñ sloupec pevnÈ
amalgamy; 5 ñ pasta Hg2SO4; 6 ñ nasycen˝ roztok K2SO4; 7 ñ mal·
trubiËka; 8 ñ porÈznÌ hmota (vata, filtraËnÌ papÌr, sklenÏn· frita apod.);
9 ñ velk· trubiËka; 10 ñ porÈznÌ hmota (sklenÏn· frita, Vycor)

Obr. 2. KolÌs·nÌ potenci·lu SMSE-AgSA bÏhem jednÈ hodiny;
experiment·lnÌ podmÌnky: elektrolyt: 0,2 M-KCl; SMSE-AgSA byla
p¯ipojena ke konektoru minus digit·lnÌho milivoltmetru a SCE ke
konektoru plus; mÏ¯enÌ potenci·lu SMSE-AgSA v˘Ëi SCE bylo opa-
kov·no kaûd˝ch 5 minut
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p¯Ìpadech, kdy je v mÏ¯enÈm roztoku neû·doucÌ p¯Ìtomnost
chloridov˝ch iont˘ vytÈkajÌcÌch z kalomelovÈ nebo argent-
chloridovÈ elektrody. Moûnost uplatnÏnÌ SMSE-AgSA pro
voltametrick· mÏ¯enÌ byla vyzkouöena na p¯Ìpadu stanovenÌ
olova a kadmia. Byla p¯i tom snaha prov·dÏt mÏ¯enÌ tak, aby
podmÌnky pro obÏ referentnÌ elektrody (SMSE-AgSA a SCE)
byly shodnÈ. Do z·kladnÌho elektrolytu v polarografickÈ n·-
dobce byla pono¯ena trubiËka 9 (viz obr. 1), kter· byla opat-
¯ena v dolnÌ Ë·sti porÈznÌ hmotou Vycor a zaplnÏna nasyce-
n˝m roztokem K2SO4. Do tohoto roztoku byla pono¯ena menöÌ
trubiËka 7 obsahujÌcÌ sloupec pevnÈ amalgamy 4 a pastu sÌranu
rtuùnÈho 5. Konstrukce SCE takÈ zahrnovala obdobnou trubiË-
ku 9. Voltamogramy na obr. 3 byly zÌsk·ny n·sledovnÏ: nej-
d¯Ìve byla provedena veöker· mÏ¯enÌ s nasycenou kalomelo-
vou elektrodou a po nastavenÌ parametr˘ mÏ¯enÌ pro SMSE-
-AgSA a v˝mÏnÏ z·kladnÌho elektrolytu byla pak cel· sÈrie
k¯ivek zopakov·na se zmÌnÏnou SMSE-AgSA. Jak je patr-
nÈ z obr. 3, voltamogramy zÌskanÈ pomocÌ SCE a SMSE-
-AgSA jsou si podobnÈ co do pr˘bÏhu, i kdyû jsou vz·jemnÏ
posunutÈ o jiû zmÌnÏn˝ rozdÌl potenci·l˘ tÏchto dvou RE.
PonÏkud menöÌ v˝öky pÌk˘ kadmia a olova p¯i aplikaci SMSE-
-AgSA lze p¯isoudit odliönostem v celkovÈ konstrukci po-
uûit˝ch referentnÌch elektrod  obou  typ˘ a jejich r˘znÈmu
elektrickÈmu odporu. Je z¯ejmÈ, ûe SMSE-AgSA m˘ûe v p¯Ì-
padÏ voltametrie zcela a bez jakÈhokoliv p¯epoËÌt·v·nÌ hodnot
potenci·l˘ nahradit SMSE; to je d˘leûitÈ pro porovn·v·nÌ
dneönÌch v˝sledk˘ s v˝sledky dosaûen˝mi za pouûitÌ SMSE
d¯Ìve.

O d o l n o s t S M S E - A g S A v ˘ Ë i p o l a r i z a c i

Jak bylo zmÌnÏno, hlavnÌm poûadavkem kladen˝m na
referentnÌ elektrody je jejich nepolarizovatelnost. Odolnost
SMSE-AgSA v˘Ëi polarizaci byla vyzkouöena n·sledujÌcÌm
postupem: pro z·znam cyklickÈho voltamogramu zobrazenÈ-
ho na obr. 4 byla SMSE-AgSA zapojena jako pracovnÌ elek-

troda a velkoploön· nasycen· kalomelov· elektroda (pr˘mÏr
vrstvy kovovÈ rtuti 2 cm) jako referentnÌ; analyz·tor byl p¯ep-
nut˝ do dvouelektrodovÈho pracovnÌho reûimu. Z·znam cy-
klickÈho voltamogramu probÌhal od ñ2000 mV do +2000 mV
a zpÏt do ñ2000 mV. Kv˘li velkÈmu proudu (jednotky mA)
protÈkajÌcÌmu  elektrochemick˝m obvodem  byl do  SMSE-
-AgSA sÈriovÏ zapojen odpor o hodnotÏ 1 MΩ. Tvar cyklic-
kÈho voltamogramu (viz obr. 4) zÌskanÈho za shora uveden˝ch
podmÌnek nasvÏdËuje tomu, ûe i p¯i znaËnÏ velkÈm proudu se
û·dn· z pouûit˝ch elektrod nepolarizuje.

Z·vÏr

VÏtöina polarografick˝ch a voltametrick˝ch experiment˘
byla d¯Ìve prov·dÏna s vyuûitÌm SCE, v menöÌ mÌ¯e pak
s SMSE. BÏhem desetiletÌ se tyto elektrody osvÏdËily jako
velmi spolehlivÈ a souËasnÏ i jednoduöe p¯ipravitelnÈ. V po-
slednÌ dobÏ kles· objem v˝roby kalomelov˝ch a merkurosul-
f·tov˝ch referentnÌch elektrod a vÏtöinou jsou dod·v·ny elek-
trody argentchloridovÈ. Je z¯ejmÈ, ûe p¯ÌËina tohoto trendu
tkvÌ v ˙dajnÈ toxicitÏ kovovÈ rtuti. Podle naöÌ zkuöenosti m˘ûe
vöak argentchloridov· elektroda nÏkdy n·hle a z nezjiötÏn˝ch
p¯ÌËin zmÏnit sv˘j potenci·l, a to i o 60 mV. Z tohoto d˘vodu
pouûÌv·me sami tÈmÏ¯ v˝hradnÏ SCE a v poslednÌm obdobÌ
i SCE-AgSA Ëi SMSE-AgSA. NavrûenÈ RE na b·zi netoxickÈ
st¯ÌbrnÈ pevnÈ amalgamy mohou b˝t aplikov·ny tam, kde je
pr·ce s kapalnou rtutÌ zak·zan· nebo neû·doucÌ (nap¯. pr·ce
v terÈnu, v biologick˝ch laborato¯Ìch apod.). Po smÌsenÌ st¯Ì-
brnÈho pr·öku se rtutÌ p¯edstavuje amalgama pastu, kter· se
dob¯e tvaruje (srov. p¯Ìpravu zubnÌ amalgamy). TÈto vlastnosti
lze vyuûÌt nap¯. pro p¯Ìpravu referentnÌch elektrod i v minia-
turizovan˝ch Ëidlech.

Na z·kladÏ uveden˝ch dlouhodob˝ch zkouöek a zÌskan˝ch
v˝sledk˘ lze SMSE-AgSA povaûovat za rovnocennou n·hra-
du klasickÈ SMSE. Vzhledem k prakticky stejnÈmu potenci·lu

Obr. 3. Voltamogramy olova a kadmia zÌskanÈ na m-AgSAE p¯i
pouûitÌ SCE a SMSE-AgSA; experiment·lnÌ podmÌnky: DPV; z·-
kladnÌ elektrolyt 0,2 M octanov˝ pufr, pH 4,8; EacSCE = ñ1000 mV;
EacSMSE-AgSA= ñ1400 mV; tac = 60 s v mÌchanÈm roztoku; regenerace
m-AgSAE po dobu 30 s automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm; koncen-
trace iont˘ kov˘: 0, 50 a 100 ppb.
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Obr. 4. Cyklick˝ voltamogram (prakticky Ohm˘v z·kon) zÌskan˝
p¯i zapojenÌ SMSE-AgSA jako pracovnÌ elektrody a SCE jako
referentnÌ; experiment·lnÌ podmÌnky: z·kladnÌ elektrolyt 0,2 M-KCl;
v = 20 mV.sñ1; dvouelektrodovÈ uspo¯·d·nÌ; k¯ivka 1: Ein = ñ2000 mV;
Efin = +2000 mV; k¯ivka 2: Ein = +2000 mV; Efin = ñ2000 mV
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obou RE odpad· nutnost jak˝chkoliv p¯epoËt˘ hodnot poten-
ci·l˘ p¯i z·mÏnÏ jednoho typu RE za druh˝ a v˝sledky expe-
riment˘ zÌskanÈ p¯i pouûÌtÌ SMSE-AgSA se tudÌû mohou
p¯Ìmo porovn·vat s v˝sledky zÌskan˝mi p¯i mÏ¯enÌch s SMSE.

V souËasnÈ dobÏ jsou testov·ny tÈû referentnÌ elektrody
na z·kladÏ pevnÈ amalgamy st¯Ìbra s cÌlem n·hrady kovovÈ
rtuti v merkurojodidovÈ a v merkurooxidovÈ (Hg | HgO,
NaOH ||) elektrodÏ. SoubÏûnÏ s tÌm bÏûÌ i pokusy s referentnÌ-
mi  elektrodami na  b·zi pevn˝ch  amalgam  mÏdi, kadmia,
bismutu a jin˝ch kov˘. PopsanÈ principy umoûÚujÌ rovnÏû
p¯Ìpravu RE se zvolenou hodnotou potenci·lu. V˝sledky to-
hoto v˝zkumu budou p¯edmÏtem dalöÌch sdÏlenÌ.

Auto¯i dÏkujÌ za finanËnÌpodporugrantuË.101/02/U111/CZ.
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B. Yosypchuk and L. Novotn˝ (J. Heyrovsk˝ 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 (ESMSE-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 ñ2000 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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RECENZE

V˝uka organickÈho n·zvoslovÌ podle novÈ p¯ÌruËky. Recenze s diskusÌ:

J . F i k r , J . K a h o v e c :
N·zvoslovÌ organickÈ chemie
NakladatelstvÌ Rubico, Olomouc 2002.

P¯ÌruËka p¯ich·zÌ na trh po tom, co vyöla novela n·zvoslovÌ
organick˝ch slouËenin*. Auto¯i p¯ÌruËky, st¯edoökolsk˝ pro-
fesor a vÏdeck˝ pracovnÌk, se odv·ûnÏ pustili do nesnadnÈho
˙kolu p¯iblÌûit form·lnÌ a m·lo oblÌbenou str·nku organickÈ
chemie Ëten·¯˘m. V p¯ÌpadÏ uËebnice n·zvoslovÌ platÌ jeötÏ
vÌce obecn· teze o didaktick˝ch dÌlech, ûe jejich kvalita ne-
spoËÌv· v tom, nakolik ˙pln˝ soupis fakt obsahujÌ, ale ve
vhodnÈm v˝bÏru l·tky a jejÌm pod·nÌ takov˝m zp˘sobem, aby
l·tka byla Ëten·¯˘m srozumiteln· a navÌc jeötÏ studijnÏ p¯itaû-
liv·. Splnit tyto atributy je velmi obtÌûnÈ zejmÈna v oblasti
organickÈho n·zvoslovÌ, kterÈ obsahuje bezpoËet memorativ-
nÌch pojm˘ ñ trivi·lnÌch n·zv˘ slouËenin. PodÌvejme se v dalöÌ
diskusi, jak se to autor˘m poda¯ilo.

Co p Ì̄ruËka obsahuje

UËebnice  sest·v·  ze dvou  hlavnÌch tematick˝ch Ë·stÌ,
n·zvoslovnÈ (147 stran) a testovÈ (73 stran). Z·vÏr uËebnice
tvo¯Ì tabulky n·zv˘ vybran˝ch slouËenin z katalogu firmy
Sigma-Aldrich, d·le z americkÈ uËebnice organickÈ chemie
a jmenn˝ rejst¯Ìk.

N·zvoslovn· Ë·st je rozdÏlena do n·sledujÌcÌch kapitol:
1. N·zvoslovÌ organickÈ chemie, 2. UhlovodÌky, 3. Hetero-
cyklickÈ slouËeniny, 4. OrganoprvkovÈ slouËeniny, 5. Halo-
genslouËeniny, 6. DusÌkatÈ deriv·ty uhlovodÌk˘, 7. KyslÌkatÈ
deriv·ty uhlovodÌk˘, 8. SirnÈ deriv·ty uhlovodÌk˘, 9. SlouËe-
niny obsahujÌcÌ fosfor, 10. SyntetickÈ polymery, 11. P¯ehled
n·zvoslovÌ. Uspo¯·d·nÌ kapitol je zpravidla takovÈ, ûe v ˙vodu
kapitol jsou charakterizov·ny popisovanÈ t¯Ìdy slouËenin, n·-
sledujÌ pravidla pro pojmenov·nÌ a potom p¯Ìklady slouËenin
v tabulk·ch, kter˝ch je v n·zvoslovnÈ Ë·sti impozantnÌch 150.
FunkcionalizovanÈ slouËeniny jsou popisov·ny jako deriv·ty
uhlovodÌk˘. Tento dnes jiû ponÏkud zastaral˝ popis poch·ze-
jÌcÌ z 19. stol., odliön˝ od n·zvoslovnÈ normy*, zavedl autory
nÏkolikr·t do definiËnÌch potÌûÌ a chybnÈ charakterizace nap¯.
karboxylovÈ nebo nitrilovÈ skupiny (viz nÌûe). TÏûkop·dnÏ
jsou pak tÌmto zp˘sobem charakterizov·ny aminy, hydroxyl-
aminy, diazany, diazeny apod.

Vzorce slouËenin v probÌran˝ch t¯Ìd·ch slouËenin jsou
uspo¯·d·ny do tabulek. Obvykle tabulky sest·vajÌ z nÏkolika
sloupc˘, kterÈ zachycujÌ v˝chozÌ z·kladnÌ hydrid nebo z·klad-
nÌ slouËeninu s charakteristickou skupinou, pak odvozenou
t¯Ìdu slouËenin a jejÌ n·zvy, resp. n·zvy od nÌ odvozen˝ch sub-
stitutent˘. NÏkterÈ tabulky obsahujÌ chemickÈ rovnice s v˝-
chozÌmi l·tkami a vöemi produkty (tab. 78, 85, 86, 94, 97, 169).

V tÈ souvislosti nenÌ jasnÈ, proË auto¯i tyto chemickÈ reakce
povaûujÌ pouze za form·lnÌ odvozenÌ n·zvu produktu.

V˝hodnÏ se uplatnil dvoubarevn˝ tisk. Jeho pouûitÌm se
poda¯ilo velmi p¯ehlednÏ odliöit jednotlivÈ sloûky n·zv˘, zv˝-
raznit ve vzorcÌch popisovanÈ substituenty nebo graficky zn·-
zornit vznik n·zv˘ z jednotliv˝ch souË·stÌ. Tato technick·
v˝bava pom˘ûe student˘m snadnÏji pochopit tvorbu n·zv˘
a vyvarovat se p¯i tom zbyteËn˝ch chyb.

Testov· Ë·st obsahuje dva velkÈ testy. PrvnÌ test je na po-
jmenov·nÌ Ëty¯uhlÌkov˝ch slouËenin, kterÈ jsou zad·ny struk-
turnÌmi vzorci v poËtu 91 struktur. Test nezahrnuje vöech-
ny t¯Ìdy slouËenin probranÈ v n·zvoslovnÈ Ë·sti. Spr·vnÈ od-
povÏdi jsou vyznaËeny ËÌsly spr·vn˝ch n·zv˘ uveden˝ch
v n·sledujÌcÌ tabulce 197. Zde majÌ b˝t n·zvy se¯azeny abe-
cednÏ, v souladu se z·sadami IUPAC, skuteËnost je vöak jin·:
Najdeme zde nap¯. po¯adÌ Ñ2,4,6-triazaheptan ñ biacetylì,
Ñ2,4,6-trioxaheptan ñ 2,4-dioxaheptanì a dalöÌ. »ten·¯ to ne-
bude mÌt snadnÈ.

Druh˝ test obsahuje 500 ˙loh a zahrnuje vöechny probranÈ
t¯Ìdy slouËenin. Je postaven tak, ûe ke strukturnÌmu vzorci se
nabÌzÌ 3ñ7 n·zv˘ (odpovÏdÌ) a Ëten·¯ m· vybrat ty spr·vnÈ,
kterÈ jsou oznaËeny znamÈnky Ñ+ì v krajnÌm sloupci tabulky.
PoËet plusov˝ch znamÈnek u spr·vn˝ch n·zv˘ oznaËuje n·zev
doporuËen˝ k ËastÏjöÌmu pouûÌv·nÌ ñ a zde jsou to vÏtöinou
n·zvy trivi·lnÌ, kterÈ je t¯eba se nauËit zpamÏti. Z v˝ukovÈho
hlediska je hodnotnÈ, ûe u nespr·vn˝ch n·zv˘ se vysvÏtluje,
o jak˝ druh chyby v n·zvu jde.

Rozsah l·tky a komu je uËebnice urËena

Auto¯i v p¯edmluvÏ vymezujÌ, co uËebnice poskytne st¯e-
doökol·k˘m, uËitel˘m chemie na st¯ednÌch ökol·ch, vysoko-
ökol·k˘m i chemik˘m z praxe. Nejde tedy o uËebnici pro
st¯ednÌ ökoly, ale ÑZa¯azenÌm rozöi¯ujÌcÌho a n·roËnÈho uËiva
se kniha st·v· vhodnou p¯ÌruËkou i pro vysokoökolskÈ stu-
dium...ì (p¯edmluva), tedy o uËebnici pro vÌce v˝ukov˝ch
˙rovnÌ. NenÌ proto divu, ûe rozsah probÌranÈ l·tky nÏkolika-
n·sobnÏ p¯ekraËuje obvykl˝ st¯edoökolsk˝ rozsah.

Podle Ëeho si majÌ jednotlivÈ kategorie Ëten·¯˘ Ñsvou
l·tkuì z p¯ÌruËky vybrat? ⁄roveÚ uËiva, kterÈ je rozdÏleno do
t¯Ì stupÚ˘, oznaËujÌ svislÈ Ë·ry na levÈ stranÏ stran. Z·kladnÌ
uËivo pro gymn·zia je bez oznaËenÌ a p¯edstavuje ca. jednu
t¯etinu obsahu. Jedna svisl· Ë·ra oznaËuje rozöi¯ujÌcÌ uËivo pro
ty, kte¯Ì se p¯ipravujÌ na maturitnÌ a p¯ijÌmacÌ zkouöku z che-
mie. DvÏ svislÈ Ë·ry oznaËujÌ tzv. Ñn·roËnÈ uËivoì. Bylo by
na öirokou diskusi, proË ta Ëi ona slouËenina je za¯azena do tÈ
Ëi onÈ kategorie, nap¯. proË selenofen, thiazol, 9H-purin, 2H-
-pyran, 4,4í-dichlorbifenyl jsou za¯azeny mezi z·kladnÌ uËi-
vo a na druhÈ stranÏ 2-methyl-4,6-dinitrofenol, jehoû n·zev

* Panico R., Powell W.H., Richer J.-C. (p¯eklad Kahovec J., Liöka F., Paleta O.): Pr˘vodce n·zvoslovÌm organick˝ch slouËenin podle IUPAC.
DoporuËenÌ 1993. Academia, Praha 2000.)
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je logicky odvoditeln˝ od fenolu, mezi uËivo n·roËnÈ nebo
proË kyan·ty a isokyan·ty nejsou za¯azeny mezi n·roËnÈ uËi-
vo apod.

Problematick˝ bude v˝bÏr l·tky pro p¯Ìpravu na vysoko-
ökolskÈ (univerzitnÌ) studium, protoûe i v tomto pohledu p¯Ì-
ruËka vysoce p¯ekraËuje obvykle poûadovan˝ rozsah. Je prav-
dou, ûe na ¯adÏ fakult se vyûadujÌ memorativnÌ znalosti vzorc˘
(struktur) podle trivi·lnÌch n·zv˘ (nap¯. napsat vzorec amino-
kyseliny, heterocyklu, sacharidu apod.). Na vysok˝ch öko-
l·ch technickÈho zamÏ¯enÌ je d˘raz kladen na aplikace zna-
lostÌ v obecnÈ chemii, v chemick˝ch reakcÌch a stechiomet-
rick˝ch v˝poËtech. Nap¯. na VäCHT se n·zvoslovÌ podÌlÌ jen
20 % na p¯ijÌmacÌm testu a v nÏm jsou zastoupeny nesyste-
matickÈ n·zvy nejv˝öe z 25 % (celkem jen 35 p¯edem inze-
rovan˝ch n·zv˘ vËetnÏ takov˝ch jako naftalen, xylen, glyc-
erol, formaldehyd, aceton, kyselina mravenËÌ a octov·, moËo-
vina), zatÌmco chemickÈ reakce zaujÌmajÌ ca 50 % bodovÈho
hodnocenÌ.

Z vysokoökolskÈho pohledu se p¯ÌruËka p¯ibliûuje s ohle-
dem na poËet probÌran˝ch t¯Ìd slouËenin a hloubky pohledu
poûadavk˘m vysokoökolskÈho kurzu z·kladnÌ organickÈ che-
mie. M· vöak nÏkolik Ñokenì (nap¯. stereochemie, p¯ÌrodnÌ
l·tky), na druhÈ stranÏ v oblasti sirn˝ch a organoprvkov˝ch
slouËenin obvykl˝ rozsah p¯ekraËuje.

Jak je p Ì̄ruËka uspo ·̄d·na

P¯ÌruËka m· ÑnauËit studenty Ëtivou a n·zornou formou
porozumÏt souvislosti mezi n·zvy a strukturnÌmi vzorci orga-
nick˝ch slouËeninì. Toto p¯·nÌ m˘ûe b˝t tÏûko splnÏno. N·-
zvoslovÌ pat¯Ì mezi tu nejmÈnÏ zajÌmavou Ë·st chemie. L·tka
v p¯ÌruËce zahrnuje velk˝ poËet trivi·lnÌch a semitrivi·lnÌch
n·zv˘, a i kdyû se auto¯i snaûili o jejich p¯iblÌûenÌ vysvÏtlov·-
nÌm p˘vodu slov, je t¯eba se je uËit zpamÏti. NevypovÌdajÌ nic
o logice vztahu struktury a n·zvu (nap¯. adenin, alanin, anilin)
nebo jsou v tomto smÏru dokonce matoucÌ (nap¯. kyselina
pikrov·, kyselina barbiturov·, kyselina moËov· ñ kdy nejde
o karboxylovÈ kyseliny). Je ot·zkou, zda je didakticky vhodnÈ
soust¯edit n·zvoslovnou l·tku do jednoho celku. M˘ûe to b˝t
v˝hodnÈ z hlediska celkovÈho p¯ehledu, ale tÏûko z hlediska
didaktickÈho. Z toho d˘vodu b˝vajÌ v uËebnicÌch organickÈ
chemie  z·klady n·zvoslovÌ probÌr·ny na  zaË·tku v˝kladu
chemie jednotliv˝ch t¯Ìd slouËenin a s dalöÌmi p¯Ìklady se
studenti seznamujÌ p¯Ìmo v chemick˝ch reakcÌch. Jde-li o sys-
tematickÈ a semisystematickÈ n·zvy, studenti pozn·vajÌ na-
jednou souvislost mezi strukturou, n·zvem a chemick˝mi
vlastnostmi, coû je didakticky nejhodnotnÏjöÌ. Lze tedy o hra-
vÈm p¯Ìstupu st¯edoökol·k˘ k uËenÌ se n·zvoslovÌ z p¯ÌruËky
v·ûnÏ pochybovat.

P¯ÌruËka obsahuje v jednom celku l·tku pro nÏkolik ˙rovnÌ
v˝uky. Je to vhodnÈ? Uvaûujme s trochou nads·zky analogic-
k˝ p¯Ìpad, ûe by se vysokoökolskÈ uËebnice chemie, kterÈ
prakticky vûdy majÌ zahrnutou i st¯edoökolskou l·tku, pouûÌ-
valy na st¯ednÌch ökol·ch a st¯edoökol·ci by si vybÌrali z jed-
notliv˝ch kapitol to, co je pro nÏ oznaËeno. Byl by to vhodn˝
didaktick˝ p¯Ìstup? Takov˝ druh uËebnic se zatÌm neujal.

Rozsah uËebnice a postavenÌ n·zvoslovÌ v chemii

N·zvoslovÌ je pomocnou oblastÌ chemie, je to prost¯edek
komunikace. N·zev slouËeniny nevypovÌd· nic o tom, jakÈ

reakce lze u danÈ slouËeniny oËek·vat. Nejd¯Ìve je t¯eba se
nauËit, kter˝m reakcÌm urËitÈ Ë·sti molekul nebo charakteris-
tickÈ skupiny podlÈhajÌ, a teprve potom je moûno ze systema-
tick˝ch n·zv˘ odvodit, kter· reaktivnÌ mÌsta molekula obsa-
huje. PorozumÏnÌ chemick˝m vzorc˘m ve smyslu struktura ñ
chemickÈ reakce jako logick˝ d˘sledek je nezbytnÏ prim·rnÌ.
V uËebnicÌch organickÈ chemie jsou v˝chozÌ sloûky chemic-
k˝ch reakcÌ Ëasto zad·v·ny formou (strukturnÌch) vzorc˘ bez
n·zv˘ a rovnÏû u produkt˘ nejsou n·zvy vyûadov·ny. Podob-
nÏ je tomu v p¯ijÌmacÌm testu na VäCHT. Kdo porozumÌ ¯eËi
vzorc˘ ve vztahu strukturañreaktivita, porozumÏl chemii. Po-
t¯ebuje k porozumÏnÌ chemick˝ch vlastnostÌ n·zvoslovÌ? ñ
v principu nikoli. P¯edstavme si, ûe û·k nebo i vysokoökol·k,
aniû by dok·zal sloûitÏjöÌ vÌcecyklickou slouËeninu pojmeno-
vat, rozpozn· v jejÌ struktu¯e dvojnou vazbu, aminov˝ atom
dusÌku na spojenÌ cykl˘ a esterovou skupinu p¯ipojenou k po-
lycyklu; odvodÌ, ûe izolovan· dvojn· vazba by mohla reagovat
adiËnÏ, ûe siln· protonov· kyselina m˘ûe protonovat aminov˝
dusÌk za vzniku amoniovÈ soli a ûe esterov· skupina z¯ejmÏ
podlÈh· hydrol˝ze. Co si lze p¯·t vÌce?

V˝sledky p¯ijÌmacÌch zkouöek na VäCHT bohuûel ukazu-
jÌ, ûe uchazeËi majÌ nesrovnatelnÏ lepöÌ v˝sledky v n·zvoslovÌ
neû v chemick˝ch reakcÌch. Z toho vypl˝v·, ûe st¯edoökolsk·
v˝uka up¯ednostÚuje pomocnou str·nku chemie ñ n·zvoslovÌ,
kterÈ v ˙loh·ch a cviËenÌch ve st¯edoökolsk˝ch uËebnicÌch
p¯evaûuje. J·dro chemie, tj. chemickÈ reakce jako logick˝
vztah struktury a jejich chemick˝ch vlastnostÌ, je odsunuto na
vedlejöÌ kolej. Kolik tedy z n·zvoslovÌ uËit, resp. kolik vyûa-
dovat? Obecn· odpovÏÔ znÌ ñ nezbytnÈ minimum.

TÌhnou »eöi k akcentov·nÌ form·lnÌ str·nky p¯ed obsaho-
vou? Z¯ejmÏ ano. R˘znÈ mezin·rodnÌ testy naöich st¯edoöko-
l·k˘ ukazujÌ na preferenci memorativnÌch znalostÌ p¯ed schop-
nostÌ poznatky aplikovat. P¯eh·nÏnÌ form·lnÌho popisu p¯ed
tv˘rËÌm p¯Ìstupem v »esku je obsahem ¯ady vtip˘, nap¯.: Na
mezin·rodnÌm sympoziu byla p¯ednesena struktura novÈ che-
mickÈ slouËeniny. V kulo·rech Japonci ûivÏ diskutovali, k Ëe-
mu by se dala prakticky vyuûÌt, britötÌ vÏdci uvaûovali nad
reakËnÌmi mechanismy, kter˝mi by mohla vzniknout, a Ëesk·
skupina se dohadovala, jak slouËeninu spr·vnÏ pojmenovat.

Vznik· z·jem o chemii uËenÌm se n·zvoslovÌ?

Chemikem v tom z·sadnÌm pojetÌ je ten, kdo ÑumÌ dÏlat
molekulyì, tj. prov·dÏt chemickÈ reakce a izolovat vzniklÈ
slouËeniny. Je didaktick˝m omylem a scestn˝m p¯Ìstupem
usuzovat, ûe ÑPr·vÏ u tohoto hravÈho uËenÌ se vzorc˘m zaËÌn·
ono ÑtichÈ raöenÌì mlad˝ch chemik˘.ì (viz P¯edmluva). Stal
se nÏkdo chemikem tÌm, ûe se uËil v ml·dÌ n·zvoslovÌ ? Pokud
je n·m zn·mo o ¯adÏ chemik˘, z kter˝ch se stali v˝znaËnÌ
p¯edstavitelÈ chemie, ono ÑtichÈ raöenÌ mlad˝ch chemik˘ì
zaËalo hrav˝m prov·dÏnÌm pokus˘.

Nelze rovnÏû souhlasit se zav·dÏjÌcÌm slovnÌm hodnoce-
nÌm v˝sledku n·zvoslovn˝ch test˘ v uËebnici: Ñm·te talent
pro chemii; chemii se nemusÌte uËit, protoûe jÌ rozumÌte; p¯i
vÏtöÌ pÌli z v·s budou dob¯Ì chemiciì apod., protoûe nenÌ
pravdivÈ. Didaktick˝m z·kladem chemie jsou chemickÈ reak-
ce a pokusy. Pokud ze st¯edoökolskÈ v˝uky zmizÌ (jiû byl
snÌûen poËet hodin chemie a laboratornÌ cviËenÌ nad·le nejsou
v t˝dennÌm programu), stane se z chemie nÏco na zp˘sob
popisnÈho p¯Ìrodopisu oko¯enÏnÈho nepot¯ebn˝m a tÏûko sro-
zumiteln˝m teoretizov·nÌm.
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N·zvoslovnÈ nevhodnosti a nep ēsnosti, nesrovnalosti

Str. 6, p¯edmluva: ÑKniha obsahuje teorii n·zvoslovÌÖì: Ne-
jde o teorii, ale o n·zvoslovn· pravidla a jejich v˝klad.

Str. 20: ÑV z·kladnÌm hydridu chlorovodÌk (chloran) HCl je
atom vodÌku nahrazen substituentem fenylem... FunkËnÌ
skupinov˝ n·zev (aditivnÌ n·zev) je fenylchlorid.ì: Chyb-
nÈ vysvÏtlenÌ, aditivnÌ n·zev nevznik· substitucÌ v z·klad-
nÌm hydridu, n˝brû sklad·nÌm sloûek n·zvu.

Str. 25, tab. 27: N·zev Ñanhydrid maleinovÈ kyselinyì je n·zev
opisn˝, nikoli funkËnÌ skupinov˝.

Str. 26, tab. 28: Blokov· schÈmata tvo¯enÌ n·zv˘: V aditiv-
nÌm principu nevyhovuje blokovÈ schÈma pro kalium-
-benzo·t, ethyloxy a bifenyl; schÈma konjunktivnÌho prin-
cipu  je chybnÈ, protoûe nevystihuje form·lnÌ odtrûenÌ
stejnÈho poËtu atom˘ vodÌku z kaûdÈ sloûky v kaûdÈm
mÌstÏ spojenÌ.

Str. 27, tab.29: V˝razy ÑPCB, DDTì nejsou technickÈn·zvy, n˝-
brû akronymy (technick˝ n·zev je nap¯. freon, halon apod.).

Str. 45, tab. 56: Trivi·lnÌ n·zvy dvojvazn˝ch substituent˘
Ñ1,x-fenylenì by bylo vhodnÈ doplnit n·zvy systematic-
k˝mi typu Ñbenzen-1,x-diylì.

Str. 50: N·zev kapitoly ÑSubstituce z·kladnÌho hydriduì zna-
men·, ûe zakladnÌ hydrid je nÏËÌm nahrazen; auto¯i vöak
v kapitole popisujÌ substituce v z·kladnÌm hydridu. Po-
dobnÏ n·zev ÑSubstituce kovuì znamen·, ûe atom kovu je
nÏËÌm nahrazen, zatÌmco v kapitole se uv·dÏjÌ substituenty
na atomech kovu, resp. form·lnÌ substituce v z·kladnÌm
hydridu.

Str. 51, tab. 61: N·zvy Ñtetraethylolovo, chlor(difenyl)an-
timonì: Pro antimon, cÌn, olovo a dalöÌ prvky jsou prefe-
rov·ny substituËnÌ n·zvy zaloûenÈ na odpovÌdajÌcÌch z·-
kladnÌch hydridech, tedy Ñtetraethylplumban, chlor(dife-
nyl)stibanì. Tab. 61 m· uv·dÏt latinisovanÈ n·zvy prvk˘
(nenÌ vysvÏtleno, kterÈ to jsou) a p¯itom jako jedinÈ jsou
zde za¯azeny ËeskÈ n·zvy Ñolovo, antimonì. Ve st·vajÌcÌm
uspo¯·d·nÌ p˘sobÌ tabulka znaËnÏ zmatenÏ.

Str. 52: Pojem ÑhalogenslouËeninyì zahrnuje vöechny slou-
Ëeniny obsahujÌcÌ halogen, nejen halogenderiv·ty uhlo-
vodÌk˘.

Str. 53: Pojem Ñethenylchloridì: FunkËnÌ skupinovÈ n·zvy
(d¯Ìve radik·lovÏ funkËnÌ) vznikaly v 19. stoletÌ; moder-
nizace p˘vodnÌch trivi·lnÌch n·zv˘ uhlovodÌkov˝ch sub-
stituent˘ (d¯Ìve radik·l˘) jako vinyl, allyl, propargyl apod.
n·zvy systematick˝mi je nevhodn·; nevhodn˝ je moder-
nizovan˝ funkËnÌ skupinov˝ n·zev Ñprop-2-enylalkoholì
(str. 72, tab. 92) mÌsto p˘vodnÌho Ñallylalkoholì nebo
methyl(prop-2-enyl)keton (str. 87, tab. 114) mÌsto Ñal-
lyl(methyl)ketonì (podobnÏ nevhodn· by byla kombinace
natrium-octan, natrium-dusiËnan).

Str. 62 a tab. 75: Je matoucÌ klasifikovat pyrrol, imidazol,
pyridin, pyrimidin, purin apod., obsahujÌcÌ delokalizovanÈ
systÈmy, jako sekund·rnÌ nebo terci·rnÌ aminy a z·roveÚ
je uv·dÏt v kapitole o (aromatick˝ch) heterocyklech. Po-
kud uplatnÌme odtaûit˝ Ñaminov˝ pohledì, jde o enaminy
nebo iminy.

Str. 66 a tab. 83: ÑP¯Ìtomnost hlavnÌ kyan·tovÈ skupiny vy-
jad¯ujeme p¯Ìponou, tj. k uhlovodÌkovÈmu zbytku R d·me
p¯Ìponu -kyan·tì: N·zvy typu Ñalkylkyan·tì jsou funkËnÌ
skupinovÈ podobnÏ jako Ñalkylkyanid, alkylchloridì vy-
tvo¯enÈ na aditivnÌm n·zvoslovnÈm principu. N·zev funk-

ËnÌ skupiny Ñ-kyan·tì nenÌ v aditivnÌm n·zvu Ñalkylkya-
n·tì p¯Ìponou.

Str. 77, text k tab.99: ÑP¯i tvorbÏ n·zv˘ nesymetrick˝ch ether˘
m˘ûeme jeden z uhlovodÌkov˝ch zbytk˘ stanovit jako
nad¯azen˝ (Ëasto menöÌ strukturnÌ jednotka se stane sub-
stituentem vÏtöÌ struktury).ì: N·zvoslovn· pravidla ne-
znajÌ pojem Ñnad¯azen˝ì ve vztahu k substituËnÌm n·zv˘m
ether˘ typu Ñalkoxyalkanì.

Str. 104: Fenylalanin nenÌ aromatick· aminokyselina, histi-
din nebo tryptofan nejsou heterocyklickÈ aminokyseliny
(tou je nap¯. prolin). ÑAromatickÈ (karboxylovÈ) kyseli-
nyì jsou takovÈ, kde je karboxylov· skupina v·z·na na
aromatick˝ cyklus. PodobnÏ ÑheterocyklickÈ karboxylovÈ
kyselinyì obsahujÌ karboxylovou skupinu v·z·nou p¯Ìmo
na heterocyklus.

Str. 122, pod tab. 148: MÌsto pojmu Ñsystematick˝ diacylde-
riv·tì jde o Ñsystematick˝ n·zev diacylderiv·tuì.

Str. 128, tab. 162: Kyselina karbamov· nenÌ st·l·, resp. nejde
izolovat; v tabulce je uvedena jako bÏûn· slouËenina.
TotÈû platÌ o acetoctovÈ (3-oxobutanovÈ) kyselinÏ (str. 85,
tab. 110).

ChybnÈ termÌny, nespr·vnÈ teze

Str. 8: ÑChemickÈ n·zvoslovÌ je umÏl˝ jazyk, jehoû cÌlemÖì:
Byl by to zvl·ötnÌ jazyk, kdyby sest·val jen ze substantiv
a malÈho poËtu adjektiv (nap¯. v n·zvech Ñ-ov· kyselinaì);
v chemickÈm n·zvoslovÌ jde o umÏl· slova, resp. souslovÌ.

Str. 9, pod tab. 1: ÑKaûd˝ ze strukturnÌch vzorc˘ m˘ûe b˝t
geometrick˝ì: Pojem Ñgeometrick˝ì je v·gnÌ, v chemickÈ
terminologii se jiû nepouûÌv·.

Str. 15: ÑPouze jedin· z charakteristick˝ch skupin je skupinou
hlavnÌ.ì: TvrzenÌ je nep¯esnÈ, nap¯. v substituovan˝ch
dikarboxylov˝ch kyselin·ch jsou dvÏ hlavnÌ skupiny.

Str. 9: ÑObyËejnÏ nepouûÌv·me elektronovÈ strukturnÌ vzorce,
kterÈ vyjad¯ujÌ uspo¯·d·nÌ valenËnÌch i nevalenËnÌch elek-
tron˘ v molekule.ì: Jde o vazebnÈ a nevazebnÈ elektrony
z valenËnÌ sfÈry.

Str. 12ñ13, tab. 8: NejasnÈ a matoucÌ uvedenÌ pojmu Ñsubsti-
tuentì: strukturnÌ Ë·sti ñOH, ñNH2, =O, ñCl, jsou vûdy
ÑcharakteristickÈ skupinyì, z nichû prvnÌ t¯i mohou b˝t
ÑhlavnÌmi skupinamiì.

Str. 15, tab. 10 : MatoucÌ uvedenÌ pojmu Ñkarboxylov· skupi-
naì jako dvojice charakteristick˝ch skupin =O, ñOH; karbo-
xylov· skupina je jednoznaËnÏ definov·na jako ñCOOH,
nitrilov· jako ñC≡N.

Str. 29 a dalöÌ str.: Pojem ÑuhlovodÌkov˝ zbytekì se jiû nepo-
uûÌv·, protoûe je mj. zav·dÏjÌcÌ (nejde o zbytek, ale prak-
ticky o celou molekulu, z nÌû je form·lnÏ oddÏlen jeden
nebo nÏkolik atom˘ vodÌku). Platn˝ termÌn je ÑuhlovodÌ-
kov˝ substituentì.

Str. 30, tab. 35: Chybn˝ v˝klad odvozenÌ n·zv˘ Ñisopen-
tanì a Ñneopentanì z hlediska konce, resp. zaË·tku ¯etÏzce
a systematickÈho n·zvu alkanu.

Str. 30:  ChybnÈ pojmy Ñsoubor lokant˘ì a ÑniûöÌ soubor
lokant˘ì : Spr·vn˝ termÌn je Ñsada lokant˘ì, v nÌû je
striktnÏ definov·na hierarchie pÌsmenov˝ch lokant˘ (la-
tinsk˝ch i ¯eck˝ch) a ËÌseln˝ch lokant˘ (neË·rkovan˝ch
i Ë·rkovan˝ch). S ohledem na striktnÌ po¯adÌ lokant˘ je
definov·n pojem ÑniûöÌ sada lokant˘ì resp. ÑnejniûöÌ sada
lokant˘ì.
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Str. 46, pod tab. 56: TermÌn Ñaromatick˝ alkylì nenÌ spr·vn˝,
alkyl nem˘ûe b˝t aromatick˝; autor˘m z¯ejmÏ jde o struk-
turu typu Ñarylovan˝ alkylì.

Str. 62, tab. 77: N·zvy  Ñalkylamin, dialkylamin, trialkyl-
aminìapod. nejsou funkËnÌ skupinovÈ n·zvy, jak je chyb-
nÏ uvedeno (zde by jeden n·zev skupiny mÏl zahrnovat t¯i
r˘znÈ strukturnÌ Ë·sti, a to ñNH2, =NH a ≡N). Jde o n·zvy
substituËnÌ, kdy substituce nast·v· v z·kladnÌ struktu¯e
Ñaminì, coû je star˝ a dosud pouûÌvan˝ organick˝ n·zev
z·kladnÌho hydridu NH3, je-li substituov·n. Analogick˝m
p¯Ìkladem jsou n·zvy Ñalkylfosfin, dialkylfosfin a trialkyl-
fosfinì. Novela n·zvoslovÌ1 preferuje pro aminy substituË-
nÌ n·zvy odvozenÈ od systematickÈho n·zvu z·kladnÌho
hydridu Ñazanì, tj. typu alkylazan, dialkylazan, trialkylazan.

Str. 64 a tab. 78: ÑAminy poskytujÌ s kyselinami amoniovÈ
soli, ve kter˝ch je atom dusÌku Ëty¯vazn˝ neboli kvarternÌì
(p¯Ìklady: difenylamonium-chlorid, trimethylamonium-chlo-
rid, anilinium-hydrogensulf·t).: Chybn· definice kvartÈr-
nÌho atomu dusÌku; ten musÌ b˝t v·z·n Ëty¯mi vazbami na
atomy uhlÌku (viz tab. 79), resp. na jinÈ atomy neû vodÌk.
ZmÌnÏnÈ p¯Ìklady neobsahujÌ kvartÈrnÌ atom dusÌku.

Str. 157, tab. 189: ÑSestavÌme n·zev slouËeniny z p¯edpon,
z·kladnÌho hydridu a p¯Ìponyì: Z·klad n·zvu tvo¯Ì kmen
(viz vysvÏtlenÌ autor˘ p¯ÌruËky v tab. 3).

Str. 157, pod tab. 189: Benzen neobsahuje ÑkonjugovanÈ
dvojnÈ vazbyì; jde o form·lnÌ z·pis, kter˝ neodpovÌd·
skuteËnosti.

Str. 177, pod tab. 177: ÑSubstituËnÌ n·zev methanaminì: Jde
o n·zev konjunktivnÌ vznikl˝ ze sloûek Ñmethanì a Ñaminì
(tj. NH3 , viz v˝öe uveden· p¯ipomÌnka ke str. 62, tab. 77).
(KurzivnÏ zv˝raznÏno recenzenty.)

Co postr·d·me

Str. 37: Nejsou vysvÏtleny konvence oznaËov·nÌ konfiguraË-
nÌch isomer˘ E-Z a R-S.

Str. 45, tab. 56: ChybÏjÌ systematickÈ n·zvy dvojvazn˝ch
benzenov˝ch substituent˘ typu Ñbenzen-1,x-diylì a nesta-
ûenÈ n·zvy  jednovazn˝ch substituent˘ odvozen˝ch od
naftalenu typu naftalen-1-yl, kterÈ jsou rovnocennÏ platnÈ
se staûen˝mi tvary.

Co by ölo vypustit

Bez ˙jmy na srozumitelnosti by ölo vypustit n·sledujÌcÌ
tabulky: tab. 57 (str. 46ñ47), tab. 76 (str. 62), tab. 116 (str. 91),
tab. 184 (str. 142).

Z·vÏr

NenÌ sporu o tom, ûe auto¯i p¯ÌruËky odvedli velk˝ kus
tv˘rËÌ a didaktickÈ pr·ce. P¯ÌruËka p¯edevöÌm p¯edkl·d· no-
velizovanÈ n·zvoslovÌ IUPAC a obsahuje ¯adu uûiteËn˝ch
p¯ehled˘. V˝öe uvedenÈ konkrÈtnÌ p¯ipomÌnky postihujÌ vzhle-
dem k celku malou Ë·st dÌla. RovnÏû poËet nalezen˝ch drob-
n˝ch chyb ve vzorcÌch je mal˝, coû svÏdËÌ o peËlivÈm autor-
skÈm zpracov·nÌ p¯edlohy pro tisk. P¯ÌruËka dob¯e poslouûÌ
mj. p¯ehledov˝mi tabulkami uËitel˘m organickÈ chemie na
st¯ednÌch ökol·ch a zË·sti student˘m na vysok˝ch ökol·ch.
Otev¯enou ot·zkou z˘st·v·, jak ji budou pouûÌvat st¯edoöko-
l·ci. Bude pro nÏ obtÌûnÈ se v p¯ÌruËce vyznat pro p¯emÌru
l·tky, i kdyû ta jejich je vyznaËena. UrËitou bariÈrou m˘ûe b˝t
i cena (ca 300 KË) s ohledem na jenom Ë·steËnÈ vyuûitÌ
p¯ÌruËky ve studiu.

Na z·vÏr lze jen doufat, ûe p¯es apel autor˘ bude n·-
zvoslovÌ spojenÈ  s Ñbiflov·nÌmì vzorc˘  odsunuto  v  novÈ
didaktickÈ koncepci na okraj st¯edoökolskÈ v˝uky organickÈ
chemie a ûe zv˝öenÈ zamÏ¯enÌ na chemickÈ reakce a prov·dÏnÌ
chemick˝ch pokus˘ zlepöÌ oblÌbenost chemie.

ZdenÏk Jank˘, VÏra KratochvÌlov·, Old¯ich Paleta
(Gymn·zium Nymburk, Gymn·zium »·slav, VäCHT Praha)
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ODBORN¡  SETK¡NÕ

34. Zased·nÌ Divize analytickÈ chemie Federace
evropsk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ
(Division of Analytical Chemistry of the Federation
of European Chemical Societies ñ DAC FECS).

34. v˝roËnÌ zased·nÌ DAC FECS probÏhlo 21. z·¯Ì 2003
v Tessalonik·ch v n·vaznosti na konferenci Instrumental Me-
thods of Analysis 2003. Z˙Ëastnili se ho z·stupci 14 evrop-
sk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ z 12 evropsk˝ch zemÌ. Zased·-
nÌ se tentokr·t zamÏ¯ilo na dalöÌ rozvoj a up¯esÚov·nÌ ÑEuro-
curiculaì analytickÈ chemie a jeho koordinaci s projektem
EvropskÈ unie TUNING zamÏ¯en˝m na slaÔov·nÌ bakal·¯-
sk˝ch studijnÌch program˘ v oblasti chemie. Tato problema-
tika bude z¯ejmÏ v centru pozornosti v nejbliûöÌm obdobÌ
a bude se v˝raznÏ dot˝kat i ËeskÈ analytickÈ chemie a jejÌ
v˝uky na vysok˝ch ökol·ch. Na programu byla i p¯Ìprava kon-
ference EUROANALYSIS XIII, kter· probÏhne 5.ñ10. z·¯Ì
2004 ve öpanÏlskÈ Salamance a p¯Ìprava dalöÌho vyd·nÌ knihy
Who is Who in Analytical Chemistry in Europe. D·le byla
projedn·na Ëinnost jednotliv˝ch studijnÌch skupin a bylo na-
vrûeno uspo¯·dat v roce 2005 konferenci o v˝uce analytickÈ

chemie v Praze pod z·ötitou »eskÈ spoleËnosti chemickÈ.
Z·vÏrem byl schv·len seznam mezin·rodnÌch analytick˝ch
konferencÌ po¯·dan˝ch ve spolupr·ci s DAC FECS v nadch·-
zejÌcÌm obdobÌ. ⁄Ëast z·stupce »eskÈ spoleËnosti chemickÈ
na pr·ci DAC FECS byla umoûnÏna jednak grantem Minister-
stva ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy »eskÈ republiky v r·mci
projektu INGO LA 034(2003) (Reprezentace ËeskÈ analytickÈ
chemie ve Federaci evropsk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ )
a jednak laskavou podporou firem Merck s.r.o. Praha, Janssen-
-Cilag »R, Polarosensors s.r.o. Praha a ChromSpec, Praha. Je
milou povinnostÌ autora podÏkovat v˝öe uveden˝m firm·m za
jejich pochopenÌ a podporu aktivit »eskÈ spoleËnosti chemic-
kÈ a odbornÈ skupiny analytickÈ chemie. Vöechny materi·ly
souvisejÌcÌ s ËinnostÌ DAC FECS jsou k dispozici na nÌûe
uvedenÈ adrese.

Ji¯Ì Barek,z·stupce
»eskÈ spoleËnosti chemickÈ v DAC FECS

Katedra analytickÈ chemie P¯F UK,
Albertov 2030, 128 43 Praha 2

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

»esk· spoleËnost chemick·, Odborn· skupina analytickÈ chemie
Spektroskopick· spoleËnost Jana Marka Marci

firma Merck, s.r.o. Praha
Katedra analytickÈ chemie a zkouöenÌ materi·lu VäB ñ TU Ostrava

po¯·dajÌ ve dnech

4.ñ5. ˙nora 2004

7. roËnÌk celost·tnÌ soutÏûe o nejlepöÌ studentskou vÏdeckou pr·ci
v oboru analytickÈ chemie ÑO cenu firmy Merckî

KontaktnÌ adresa: Mgr. Lucie BartoÚov·, Ph.D.
VäB ñ Technick· univerzita Ostrava, FMMI,
Katedra analytickÈ chemie a zkouöenÌ materi·lu,

T¯. 17. listopadu 15,
708 33 Ostrava-Poruba

Telefon: 596 991 514, e-mail: lucie.bartonova@vsb.cz

SoutÏû je urËen· vöem student˘m magisterskÈho studia na vysok˝ch ökol·ch,
jejichû vÏdeck· pr·ce se vztahuje k problematice analytickÈ chemie. VyplnÏnou
z·vaznou p¯ihl·öku zaölete nejpozdÏji do 30. 11. 2003 na kontaktnÌ adresu.
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ZPR¡VY

Pocta Josefovi Loschmidtovi (1821ñ1895)

Dne 4. ¯Ìjna 2003 byla v b˝valÈm piaristickÈm kl·öte¯e
v OstrovÏ u Karlov˝ch Var slavnostnÏ odhalena pamÏtnÌ des-
ka  Josefu  Loschmidtovi  (1821ñ1895). Tento ponÏkud za-
pomenut˝ gÈnius proslul sv˝mi objevy nejenom ve fyzice
(Loschmidtovo ËÌslo), ale i v organickÈ chemii (struktura
benzenu, blÌûe viz Chem. Listy 84, 1062 (1990).) Josef Los-
chmidt se narodil v PoËernech u Karlov˝ch Var, v piaristickÈm
kl·öte¯e v OstrovÏ zÌskal z·kladnÌ vzdÏl·nÌ a svÈ objevy pub-
likoval ve VÌdni jako profesor tamnÌ univerzity. OdhalenÌ
pamÏtnÌ desky se uskuteËnilo dÌky dlouholetÈmu ˙silÌ neje-
nom jednotlivc˘ ñ dr. Badera, doc. SkurskÈho, prof. Schmidta
a dalöÌch, ale i ¯ady institucÌ z »eskÈ republiky a Rakouska.
Na slavnosti, kter· probÏhla ve slunnÈm podzimnÌm odpoledni
a byla ozdobena sborov˝m zpÏvem û·k˘ ostrovskÈho gym-
n·zia, promluvili: Jan Bureö, starosta mÏsta Ostrova, prof.
Eduard Schmidt, prorektor Masarykovy univerzity v BrnÏ
a ing. Jan ZbornÌk, prvnÌ n·mÏstek hejtmana karlovarskÈho
kraje. PamÏtnÌ desku, jejÌmû autorem je socha¯ Nikos Armu-
tidis, slavnostnÏ odhalil prof. Schmidt. SlavnostnÌmu aktu byl
tÈû p¯Ìtomen prezident RakouskÈ chemickÈ spoleËnosti prof.
Ulrich Schubert. Akce byla ukonËena v Letohr·dku, kde se
˙ËastnÌci mohli sezn·mit s historiÌ mÏsta Ostrova.

»esk· a rakousk· vÏdeck· komunita spl·cÌ touto poctou
Ë·steËnÏ dluh vÏdeckÈ osobnosti celosvÏtovÈho v˝znamu.

Frantiöka PavlÌkov· a Bohumil KratochvÌl

ERRATA

Kizek R., Vacek J., Trnkov· L., Klejdus B., Kub·Ú V.: Chem. Listy 97, 1003 (2003). Na stranÏ 1005 v legendÏ k obr. 2 nebyl
do elektrody imobilizov·n biotin, ale avidin (poskytujÌcÌ anodick˝ pÌk). Zablokov·nÌ tyrosinov˝ch a tryptofanov˝ch zbytk˘
bylo proto zp˘sobeno, vazbou molekuly biotinu, v molekule avidinu (pokles sign·lu). ObdobnÏ poslednÌ odstavec kapitoly 2.3.
Za tuto z·mÏnu se omlouv·me.

Foto: Mgr. Luk·ö Richtera
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