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2L-01
AZADIKARBABORAN arachno-1,6,9-NC;BgH 3
A JEHO N-ALKYL a C-HALO DERIVATY

ZBYNEK JANOUSEK' ,RADIM DOSTAL, JAN
MACHACEK, DRAHOMIR HNYK a BOHUMIL STiBR

Ustav anorganické chemie AV CR, 250 68 Rez u Prahy
Janousek@iic.cas.cz

Pred nékolika lety' jsme popsali reakci Bu'NH, s closo-
1,2-C,BgHj (1) ktera vede ke smési dvou isomert, anti- (2)
a syn-11 Bu' -1,6,9-NC,BgH ), (3) v poméru 9:1.

hexan
1,2-closo-C,BsH (+Bu'NH, — anti-+ syn-1-Bu'-1,6,9- NC,BgH|»
1 2 3

V nasem ptispévku nyni publikujeme X-ray strukturu anti-
isomeru (2), ktera potvrzuje strukturu intuitivné navrzenou
v nagem predb&zném sdéleni' na zékladé dvoudimenzionalni
["B-"B] a ['H-'H] NMR korelaéni spektroskopie, kombino-
vané s méfenim 'H-{'"B(selective)} NMR spekter.

Na zakladé DFT vypoétu (B3LYP/6-311G") jsme zjistili, Ze
anti-isomer (2) je o 8 kI mol™ stabilngjsi. Oba isomery (2)
a (3) reaguji s NaH za vzniku jediného aniontu, 1-Bu'-1,6,9-
-NC,BgHi;™ (4), ze kterého po okyseleni vznika pouze jediny
isomer; vice stabilni anti-isomer (2). Tato reakce je ptikla-
dem ptimé expanse klastru z closo- na arachno- usporadani
a je obecna pro primarni a sekundarni aminy, jak jsem zjistili
reakci closo-karboranu (1) s CH3;NH, a Et,NH. Mate¢ny
karboran 1,6,9-NC,BgH;; (5) byl pfipraven v nizkém vytézku
reakei karbotanu (1) v hexanu nasyceném amoniakem. Jeho
chloro derivat (4), byl izolovan ve vysokém vytézku pfi reak-
ci anti-isomeru (2) s bezvodym AICl; v benzenu pfi teploté
refluxu.

anti-1-Bu'-1,6,9-NC,BgH, — 4-Cl-arachno-1,6,9-C,NBgH,,
Tato prdace vznikla za podpory MSMT (projekt LC523).
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2L-02

CHARACTERIZATION OF Zr**-DOPED TiO,
PREPARED BY HOMOGENOUS CO-PRECIPITATION
METHOD WITH EMPHASIS ON PHOTOCATALYTIC
DEGRADATION OF 4-CP
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SZATMARY, VACLAV STENGL, and P. BEZDICKA

Institute of Inorganic Chemistry AS CR, 250 68 Rez u Prahy
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The mixtures from Zr**-doped TiO, were prepared by the
homogenous co-precipitation method of the aqueous solutions
containing TiOSO, and ZrCl, using urea as the precipitation
agent. Titanium dioxide has a wide range of applications due
to its excellent physical and chemical properties, for example
as white pigment, in cosmetics or catalyst carrier. Further-
more, it is used as semiconductor with photocatalytic activi-
ties with applications in environmental purification, decompo-
sition of carbon dioxide or hydrogen generation. Preparation
of Zr*"-doped TiO, from TiCl, by sol-gel method or con-
trolled precipitation from TiCl, belong to the most widely
used methods of synthesis materials. However, these methods
are rather expensive and potentially environmentally harm-
ful'. Homogeneous precipitation of acid aqueous solutions of
TiOSO4 with urea is a cheap and ecologically safe method to
synthesise nanocrystalline titanium oxide nanoparticles™”. In
the present study, we used this method to synthesis of TiO,
nanoparticles doped with different Zr*' contents (0-8 wt.%).
Therefore, relationship between conditions of synthesis
(concentration of reactants, temperature) and the crystallite
size, specific surface area, pore size distribution, morphol-
ogy of porous titanium dioxide doped with zirconium is
investigated with emphasis on photocatalytic degradation of
4-chlorophenol (4-CP). Degradation of 4-CP as a model mate-
rial for decomposition of organic compounds was used. A lot
of analysis was realization, such as X-Ray powder diffrac-
tions by Siemens D5005, the SEM studies by XL30 Philips
CP microscope equipped with EDX. Transmission electron
micrographs was acquired by JEOL JEM 3010 microscope
and a measurement of the specific surface area was performed
by the Coulter SA 3100. Formation of colloid nanoparticles of
mixed Ti*"-Zr*" oxides assembled into 1-2 pm porous spheri-
cal clusters was observed; the clusters consist of small oxide
particles with 4-7 nm size. All of the doped samples exhibit
the high specific surface areas. The precipitates do not contain
impurities of S0,* or CI” We have found, the best results on
the degradation of 4-CP for all tested samples showed the
sample with the small content of Zr*" in TiO,. Moreover, De-
gussa P25 which is used as the standard material has the rate
constant k = 1.23 hrs™'. On the second side, in the our case the
quickest sample has the constant & = 1.76 hrs™'. The rate con-
stants was expressed by pseudo-first-order. This method is an
adequate way to preparation of Zr**-doped TiO, mixed oxides
with better photocatalysts efficiency than the self TiO, and at
the appropriate condition of preparation even better than De-
gussa P-25.

This work was supported by the Academy of Sciences of the
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Czech Republic (Project No. AV OZ 40320502) and by the
Ministry of Education of the Czech Republic (Project No.
IM4531477201).
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Zvlastni skupinou oxidickych sloucenin na bazi fosforu
aboru, které obsahuji jak fosforecnanové, tak boritanové
skupiny vzajemné spojené vazbou P-O-B jsou borofosforec-
nany. Jednou z perspektivnich oblasti pro vyuziti borofosfo-
re¢nant jsou skla. Mnohé z téchto skel se vyznacuji néktery-
mi unikatnimi vlastnostmi, jako jsou vysoké hodnoty koefici-
entu teplotni roztaznosti, nizké teploty meéknuti, relativné
nizké teploty syntézy téchto skel atp. Vlastnosti borofosfato-
vych skel mohou byt pozitivné ovlivnény piidavkem ionti
s malym iontovym polomérem a vysokym nabojem, jako je
napk. kation Ti*",

V ramci prace byl studovan vliv ptidavku oxidu titanici-
tého na strukturu, fyzikalné-chemické vlastnosti a termické
chovani borofosfatovych skel hotecnatych ptipravenych
v kompozi¢ni fadé¢ 50MgO-10B,0;-40P,05+ xTiO,, kde x =0
az 56 mol.% TiO,. Skla byla pfipravena postupnou dehydrata-
ci a tavenim vychozi smési v korundovém kelimku pfi teplo-
tach 1280-1380 °C. Vznikla tavenina byla prudce ochlazena
mezi dvéma médénymi bloky.

Z Ramanovych spekter vyplynulo, Ze oxid titaniCity se
do strukturni sité skel vestavuje ve formé oktaedrti TiOg, coz
vede k postupné pfeméné metafosfatovych strukturnich jed-
notek se dvéma mustkovymi kysliky na difosfatové jednotky
s jednim mustkovym kyslikem a orthofosfatové jednotky bez
muistkového kysliku. Studium fyzikalné-chemickych vlastnos-
ti ukazalo, Ze s rostoucim obsahem oxidu titaniCitého klesa
mérna hmotnost, vzrista molarni objem a vyrazné se zvySuje
chemicka odolnost skel. Z kiivek DSC vyplynulo, Ze v§echna
studovana skla pti zahfivani krystalizuji v rozmezi teplot od
650 °C do 737 °C. Produktem krystalizace skel jsou zejmé-
na sloueniny Mg(POs),, Mg,P,0;, BPO., TiP,0,
a Mgy sTin(PO4);. Zjisténé teploty skelné transformace 7, se
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pohybovaly v rozmezi 60—170 °C pod hodnotami krystalizac-
nich teplot. S rostoucim pridavkem oxidu titani¢itého hodnoty
T, klesaji, coz svéd¢i o poklesu vazebnych sil ve struktufe
skel.

Tato préce vznikla za financni podpory projektu MSMT CR
0021627501.
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TESTING THE CATALYSTS OF THE GROWTH
OF CARBON NANOTUBES USING HF CVD
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In the synthesis and deposition of carbon nanotubes
(CNTs), particles of the catalysts present reaction centres with
an enhanced probability of the growth of CNTs. It is well
known that the most efficient catalysts used in the synthesis of
CNTs employ the first-row transition metals of the 4™ column
of the periodic chart of elements, Fe, Co and Ni. Our experi-
mental work concerns with preparation of catalyst and subse-
quent evaluation of the deposits of CNTs by SEM, TEM and
Raman spectroscopy. Carbon nanotubes were prepared using
Hot Filament Chemical Vapour Deposition. The deposition of
CNTs was carried out in a HF CVD reactor, where a precur-
sor is activated by five tungsten filaments heated up to 2200°
C. A pressure of 3 kPa was found to be suitable for deposition
of CNTs, while the other parameters remain constant. Using
the pressure of 3 kPa the density of CNTs film was much
higher than the density in other samples. By testing some
catalysts we found that the best catalyst for the HF CVD
method of preparation of CNTs was the mixture of Fe(NOs);
and AI(NOs);, Another catalyst is the Fe-containing clay
montmorillonit (MMT).

This work has been supported by grants VEGA 1/3034/06,
1/2040/05 and 1/2061/05 of the Ministry of Education of the
Slovak Republic.
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Objemova skla kvaternarnitho systému (As;Ses)so—x
(AsyTes)x(SnTe)y (x = 0, 5, 10, 15, 20) byla pfipravena pii-
mou syntézou z prvkil polovodi¢ové Cistoty. Amorfni tenké
vrstvy byly pfipraveny metodou vakuového napafovani obje-
movych vzorki na substraty zpodloznich mikroskel.
Z transmisnich spekter byly Swanepoelovou' a Wemple-
DiDomenicovou’ metodou uréeny zékladni parametry ten-
kych vrstev (tloustka, index lomu ng, zavislost indexu lomu
na vlnové délce (obr. 1), relativni permitivita g, energie line-
arniho oscilatoru E,, disperzni energie E4). Hodnoty indexu
lomu se pohybuji v rozsahu ny = 2,5-2,9. Relativni permitivita
g je vrozmezi 6,3-8,9. Kratkovinnd absorpéni hrana lezi
v okoli 650 nm. Byly studovany zmény optickych parametrti
a struktury tenkych vrstev v dusledku expozice zafenim
a temperace pod teplotou skelného pfechodu. Bylo zjisténo,
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Obr. 1. Spektralni zavislost indexu lomu tenké vrstvy (As;Se;)sy
(SnTe)y

ze temperaci tenkych vrstev dochazi k posunu kratkovinné
absorp¢ni hrany k del$im vlnovym délkam, rtstu hodnoty
indexu lomu ny a ristu hodnoty relativni permitivity g a ke
zménam struktury tenkych vrstev.
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Titanium dioxide based thin films are highly promising
for application in automotive industry as lambda sensors. The
both best known phases of titanium dioxide — rutile and ana-
tase show good sensing properties. For preparation of thin
semiconducting films mostly sol-gel deposition and r.f. sput-
tering have been used. Thick films have been frequently pre-
pared by screen printing of nanopowders. The sol-gel method
allows a relatively simple non-vacuum preparation of
nanosized films with well controlled and tailored properties.
This technique leads to layers of high homogeneity and pu-
rity. A chemical doping of the active film, which is necessary
for a fine tuning of the energy gap and introduction of cata-
lytic metals, is mostly relatively easy. In this contribution
a fabrication of simple sensoric structures by combination of
physical deposition techniques and a sol-gel preparation of
titanium dioxide are presented. Sensoric structures and the
necessary buffer layers were deposited by dc and r.f. magne-
tron sputtering, thermal deposition and electron gun deposi-
tion. The optical lithography and physical vacuum deposition
techniques allows the fabrication of these microstructures
with high precision. On the other hand, the sensoric active
TiO, films were deposited by sol-gel method based on hy-
drolysis of titanium alkoxide. The use of chemical way of
preparation of the sensoric layer leads to films with improved
control of the phase composition. The microstructure and
topography of the layers was controlled by scanning electron
microscopy and AFM. The basic electrical characteristics of
prepared sensoric structures were performed.

The authors wish to thank to Science and Technology Assis-
tance Agency Slovakia (APVV) — project APVT-20-0011804
for financial support.
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Ferrocenové ligandy se t€§i badatelskému zajmu i po vice
nez padesati letech od objevu jejich matetské slouceniny, tj.
ferrocenu samotného. Staly zdjem je stimulovan ptfedev§im
Sirokymi mozZnostmi jejich nasledného vyuziti. Prakticky
nejuspésnéjsi oblast, ve které se ferrocenové ligandy prosadi-
ly, predstavuji aplikace v katalyze organickych reakci kom-
plexy piechodnych kovu. I pfes znacny rozvoj a pozornost se
vSak chemie takovych ferrocenovych ligandti omezuje prede-
v§im na slou¢eniny, které obsahuji obvyklé N- a P-donorové
skupiny'.

V roce 1996 jsme popsali vibec prvni ferrocenovy fos-
fin-karboxylovy ligand, 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxy-
lovou kyselinu (Hdpf)>. Od té doby se fada nami pfipravenych
a studovanych slou¢enin podstatné rozsifila (viz Schéma)’.
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Tento ptispévek je vénovan struénénu popisu cesty od
piipravy a charakterizace Hdpf jako nejjednodussiho zastupce
této tiidy donort a jejich vybranych koordina¢nich slou¢enin
az k naslednému vyuziti jako organokovové syntony a slozky
riznych katalytickych systémi’.

Tato prace vznikla s financéni podporou Grantové agentury
Ceské republiky.
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Some of ruthenium complexes involving aromatic N-
donor heterocycles have attracted attention for their potential
application as chemotherapeutic agents'. As an example of
anovel and promising ruthenium anticancer agents with se-
lective antitumor activity, the complexes of the (X)[trans-
RuCly(dmso_S)(L)] type {X= HL or Na; dmso= dimethyl
sulfoxide; L= imidazol}, named NAMI and NAMI-A, respec-
tively*®, can be mentioned. Although many Ru-complexes
with aromatic N-donor heterocycles, e.g. pyridine*, 2,2’-bi-
pyridine, 1,10-phenanthroline, and their derivatives’, have
been synthesized and described in the literature up to now,
there exist a few Ru-complexes involving purine-like ligands
only.

Herein, we present the first Ru(Ill)-complexes with cyto-
kinin-derivatives. Cytokinins, i.e. N6-substituted adenine
derivatives, are an important class of plant growth hormones
which affect variety physiological processes such e.g. cell

Figure 1. The molecular structure of 111
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division and differentiation. The Ru(Ill)-complexes of the
composition [Ru(HL)(dmso_S)Cl;] {where L = e.g. 6-(2-
-chlorobenzylamino)purine (2Cl-Bap) I, 6-(3-chlorobenzyl-
amino)purine (3C1-Bap) II or 6-(4-chlorobenzylamino)purine
(4Cl1-Bap) III } have been prepared by the reaction between
(dmso,H)[trans-RuCls(dmso_S),] and the appropriate cyto-
kinin in dmso, ethanol or acetone solution. All compounds
were characterized by suitable physical techniques (i.e. ele-
mental analysis, IR, VIS, NMR, EI+ MS spectroscopies,
TGA/DSC, conductivity and magnetic measurements). The
molecular structure of [Ru(3CI-Bap H")(dmso_S)Cl,] and [Ru
(4Cl-Bap H")(dmso_S)Cl,] were determined by single crystal
X-ray analysis. In both structures, Ru(III) ions are coordinated
by one protonated cytokinin derivative, four chloride ligands
and one molecule of dmso in a distorted octahedral geometry
(Figure 1). The cytotoxicity of the complexes against selected
human cancer cell lines (K-562, MCF-7, G-361 and HOS)
was also tested and the results will be discussed within the
framework of the presentation.

This work was supported by a agrant MSM6198959218.
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Polosendvic¢ové komplexy typu Cp'TiCl; (Cp' = substitu-
ovany nebo nesubstituovany cyklopentadienylovy kruh) jsou
hojné studovany pro jejich katalytickou aktivitu pti polymera-
cich olefini. Modifikovat katalytické vlastnosti danych kom-
plexii Ize zejména substituci na Cp kruhu', pfi¢em? nejéastéji
pouzivanymi substituenty jsou alkylové skupiny, jez vykazuji
elektronové donorové vlastnosti. Obecnym piedpokladem je,
ze katalyticka aktivita vzrusta spolu s poklesem elektronové
hustoty na centralnim atomu titanu, tedy s pfitomnosti substi-
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tuentll, jez jsou schopny elektrony z centralniho atomu do
jisté miry odtahovat.

Cilem této prace byla ptiprava sloucenin s halogenosily-
lovymi substituenty, které by mohly vykazovat elektronové
akceptorové vlastnosti. Byly pfipraveny metallocenové slou-
Ceniny typu [SiMesrCL]CpTiCls a [SiMes_oF<]CpTiCls
(x=0, 1, 2, 3) (obr. 1) a ty byly studovany spektroskopickymi
metodami. Pro jejich syntézu byla vyuzita reakce odpovidaji-
ciho chloridového derivatu s Me;SnF jakozto fluoracnim
¢inidlem.

Na T Megsial )
—> Na* —_—— SiMe,
THF
SiMeCly,
@_ TiCl,

hexanjn»BuLi
SiMe. i
) L MaSCy @—sme;
a /-lil\CI toluen SiMe,Cly hexan
Cl
SIMG F,,
3-n Me,SnF .
Ti

Cl/ \I\C]
Cl

Obr. 1. Syntéza polosendvi¢ovych komplexi; (n=0, 1, 2, 3)

Vliv elektronovych vlastnosti halogenosilylovych sub-
stituentl byl studovan pomoci multinukledrni NMR a elek-
tronové spektroskopie. Na zakladé¢ zjisténych tdaji byl
objektivné posouzen vliv substituentu na Cp kruhu na elek-
tronové okoli centralniho kovu a bylo zjisténo, ze elektrono-
vé akceptorové vlastnosti jevi oba trihalogenosilylové sub-
stituenty (-SiCl; a -SiF3).

U pripravenych sloucenin byla téz testovana jejich kata-
Iyticka aktivita pro polymeraci styrenu.

Tato prace byla financovina v ramci vyzkumného zaméru
MSM 0021627501 Ministerstva Skolstvi mladeze a télovycho-
vy a interniho grantu Univerzity Pardubice FG 36001 1.

LITERATURA
1. Deck P. A.: Coord. Chem. Rev., v tisku
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PRIPRAVA CYKLOPENTADIENYLOVYCH
KOMPLEXU TITANU S ELEKTRONOVE
AKCEPTOROVYMI SUBSTITUENTY

MILAN ERBEN a MICHAL DUSEK

Katedra obecné anorganické chemie, Fakulta chemicko-
technologickd, Univerzita Pardubice, nam. Cs. legii 563,
532 10 Pardubice

milan.erben@upce.cz

Cyklopentadienylové komplexy s kovy skupiny 4 vyka-
zuji katalytickou aktivitu pro homogenni polymerace o-
alkenl za vzniku polymert s pfesné definovanou strukturou.
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Typickymi pfedstaviteli téchto sloucenin jsou slouceniny
obecného vzorce Cp'TiX;, (X je acidoligand, alkyl, aryl
apod., Cp' je ligand obsahujici Cs-kruh n’-vézany ke kovu,
napt. cyklopentadienyl, indenyl, fluorenyl). Do dnesni doby
byla pfipravena cela fada takovychto sloucenin a stale jsou
hledany nové latky, jez budou mit vlastnosti vhodné pro pri-
myslovou vyrobu polyolefint. V soucasné dobé¢ jsou jiz pou-
zivany katalyzatory s aktivitou piresahujici vytézky 25 tun
polymeru na gram katalyzatoru za hodinu.

Hlavnim zptsobem modifikace metallocenového kataly-
zatoru Cp'TiX; je vneseni jednoho ¢i vice substituentl na
cyklopentadienylovy kruh a v literatufe je popsano velké
mnozstvi takto odvozenych latek. Nejcastéji jsou jako substi-
tuenty pouzivany alkylové ¢i arylové skupiny piipadné skupi-
ny organokiemicité. Tyto substituenty vSak zvysuji elektrono-
vou hustotu na centralnim atomu kovu, coz muze v koneéném
disledku vést k snizeni katalytické aktivity. Proto jsou inten-
zivné hledany cesty jak pfipravit metallocenové komplexy
kovi skupiny 4, jez by na Cp kruhu nesly substituenty s vy-
raznymi elektronové akceptorovymi (EA) vlastnostmi.

Tento ptispévek se zabyva pripravou a vlastnostmi titani-
¢itych metallocenovych sloucenin, kde je na péticlenném
kruhu vazana EA skupina karboalkoxylova, perfluoroalkylo-
va, pentafluorofenylova atp. Na pfipravenych slouceninach
bude demonstrovan vliv redistribuce elektronové hustoty na
jejich stabilitu a spektroskopické vlastnosti. Stejné tak budou
diskutovany i faktory limitujici pfipravu téchto latek jakoz
i komplexi s jinymi EA substituenty, jako jsou napf. skupiny
-COR, -CN ¢i -NO,.

2L-11
Cu(Il) KOMPLEXY S PURINOVYMI DERIVATY,
VLASTNOSTI A ANTIRADIKALOVA AKTIVITA

ALENA KLANIQOVA*‘, ZDENEK TRAVNi("?EK“’b',
IGOR POPA", JAN VANCO® a ZDENEK SINDELAR®

“ Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta, Uni-
verzita Palackého, Kiizkovského 10, 771 47 Olomouc,

b Laborator riistovych reguldtorii, Univerzita Palackého &
Ustav experimentdlni botaniky AVCR, Slechtiteli 11, 783 71
Olomouc, “Ustav chemickych léciv, Farmaceuticka fakulta,
Veterinarni a farmaceutickd univerzita Brno, Palackého 1-3,
612 42 Brno

klanicova@prfholnt.upol.cz, trav@aix.upol.cz

Derivaty 6-benzylaminopurinu jsou znamé fadou svych
biologickych ucinkti. V rostlinnych tkanich, kde se ptfirozené
vyskytuji jako fytohormony stimulujici rist a d&leni bungk’.
Na druhou stranu mohou vyvolat zastaveni ristu bun¢k zivo-
¢isnych tumort. Kancerostaticky G¢inek miize byt umocnén
tvorbou komplexu s vhodnym pfechodnym kovem (Pt, Pd,
Co, Fe, Cu)*”.

Reakci Cu(ClOy),- 6 HyO s derivaty 6-benzylamino-
purinu byly pfipraveny dvojjaderné komplexy o slozeni
[Cua(u-L' )4 (ClO4):](Cl04)n solv, kde L' = riizné substi-
tuované derivaty adeninu, n = 0—4, solv = EtOH, MeOH nebo
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Obr. 1. Molekulova struktura komplexu [Cuz(u-L6)4(ClO4)2]
(C104)2 -4 EtOH - Hzo

H,0. Komplexy byly charakterizovany pomoci chemické
analyzy prvkd, IR, UV-Vis, 'H a '*C NMR spektroskopie,
magnetochemickych a vodivostnich méfeni. Struktura kom-
plexu [Cux(u-L%)4(ClO,),] (ClO,),- 4 EtOH - H,O (obr. 1)
byla vyfeSena pomoci monokrystalové rentgenostrukturni
analyzy.

Koordinacni sféra centralnich atomi ptipravenych dvoj-
jadernych Cu(Il) komplexti se podoba aktivnimu mistu enzy-
mu Cu,Zn-SOD (superoxid dismutasy), ktery je znam jako

Proto byly studované komplexy podrobeny také testovani in
vitro antiradikalové aktivity. Ze ziskanych hodnot I/Cs, vyply-
va, ze testované komplexy médi vykazuji az stonasobn¢ vyssi
antiradikalovy G¢inek nez vychozi latky.

Tato prace vznikla za podpory grantu MSMT CR 6198959218
a GA CR 203/04/1168.
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K., Holub J., Rol¢ik J.: Transition Met. Chem. 27, 580
(2002).

3. Klanicova A., Travnicek Z., Popa L., Cajan M., Dolezal
K.: Polyhedron 25, 1421 (2006).

4. Johnson F., Giulivi C.: Mol. Aspects. Med. 26, 340
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2L-12

KOMPLEXY Fe"' S NG-SUBST!TUOVANYMI o
DERIVATY ADENOSINU: PRIPRAVA, SPEKTRALNI
A MAGNETICKE VLASTNOSTI, CYTOTOXICITA

JIRI MIKUL{K®, ZDENEK TRAVNICEK"*, IGOR
POPA®, RADEK ZBORIL® a VLADIMIR KRYSTOF®

“ Katedra anorganické chemie, PFF UP, Krizkovského 10,
771 47 Olomouc, ° Laborator Rustovych Regulatorii, PFF UP
& Institut Experimentalni Botaniky AS CR , Slechtitelii 11,
783 71 Olomouc, © Katedra Fyzikdlni Chemie, PFF UP, TF.
Svobody 8, 771 46 Olomouc

trav@risc.upol.cz

V nasi praci jsou prezentovany zcela nové Fe komplexy
(1-7) s N®-benzylsubstituovanymi derivaty adenosinu obecné-
ho slozeni [Fe(L,)Cl;] - HO (n = 1-7). Pfipravené komplexy
byly studovany elementérni analyzou, ’Fe Mdssbauerovou,
EPR, ES+ MS, IR, 'H a "*C NMR spektroskopii, magnetoche-
mickymi a vodivostnimi meéfenimi, a termickou analyzou
(TGA a DSC). Z vysledkti metod bylo zjisténo, ze molekula
krystalové vody ovliviiuje magnetické a spektralni vlastnosti
komplexti. Hodnoty efektivnich magnetickych momentt
u vSech pfipravenych sloucenin jsou zna¢né nizsi (5,32-5,56
ler/tp) neZ je hodnota &isté vysokospinového stavu d’
(S=5/2; 5.90 pes/pp), a pravdépodobné tak spadaji do kate-
gorie §=5/2-3/2 spin-admixed slouenin s procentualnim
zastoupenim 75-85 % (S =5/2) a 15-25 % (S = 3/2). Chemic-
ké posuny v 'H a *C NMR spektrech naznacuji koordinaci
ligandu pies N’ atom.

N <l
.
R / OH
ci Nk\Ng OH
N S
6)\/ W N ) OH
NN

R =Cl, F, CF,, OCF,

Obr. 1. Pfedpokladana struktura komplexu typu [Fe(L,)CL] - H,O

U vsech piipravenych latek byla testovana také cytotoxi-
cita na Ctyfech lidskych nadorovych liniich (maligni melanom
(G-361), maligni kostni nador (HOS), myeloidni leukémie (K-
562) a prsni adenokarcinom (MCF-7)). ZvySena selektivni
cytotoxicita byla zaznamenana u komplexu [Fe(L,)Cl;] - H,O
(2), {L, = N®-(4-fluorobenzyl)adenosin; ICsy hodnoty 8-16 uM
u linii HOS, K-562 a MCF-7}a u komplexu [Fe(Le)Cl;] - HO
(6), {Ls = N*-(4-trifluoromethoxybenzyl) adenosin; ICsy = 4 uM
u linie MCF-7}. Zbyvajici slouCeniny jsou necytotoxické
a vykazuji hodnoty I1Csy > 50 uM.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zdaméru MSM
6198959218.
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SYNTEZA A CHARAKTERIZACE ! ]
Fe(II)-KOMPLEXU SE SCHIFFOVYMI BAZEMI
OBECNEHO SLOZENI [Fe(salen)(L")] a [Fe(saloph)(L")]

ZDENEK SINDELAR®", MICHAL CAJAN', RADEK
ZBORIL® a ZDENEK TRAVNICEK®

“ Katedra anorganické chemie, Kiizkovského 10,

771 47 Olomouc, "Katedra fyzikalni chemie, TF. Svobody 26,
Olomouc

trav@aix.upol.cz, Zdenek.Sindelar@upol.cz

Jednojaderné komplexni slouceniny Fe(III) obsahujici
Schiffovy baze typu salen®  asaloph’ v kombinaci s N-
-heterocyklickymi ligandy obsahujicimi vice atomi dusiku
v cyklu byly popsany dfive a jsou pro svoje zajimavé magne-
tické vlastnosti stale v poptedi zdjmu'. Jejich sloZeni viak
dosud vzdy odpovidalo obecnému vzorci [Fe(L)(HL")JA resp.
[Fe(L)(HL"),]A, kde L ptedstavuje Schiffovu bazi odvozenou
od derivata salicylaldehydu a ethylendiaminu, pfipadné 1,2-
-diaminobenzenu, HL" elektroneutralni ~ N-heterocyklicky
ligand (pf. imidazol, pyrazol) a A anion (nejcastéji BPhy,
ClO4, PFs, BF,). Nékteré z téchto sloucenin vykazuji tzv.
spin-crossover chovani, ptipadné jsou charakteristické vzni-
kem pifechodnych spinovych stavii nebo tzv. spin-admixed
stavil.

V této praci je popsano celkem osm novych penta-
koordinovanych Fe(Ill)-komplexti obecného slozeni [Fe
(salen)(L")], resp. [Fe(saloph)(L")] (kde L" = deprotonizovany
heterocyklus, tj. 1H-imidazol (imzH), 1H-benzimidazol
(bimzH), 1H-1,2,4-triazol (trizH) resp. 1H-benzotriazol
(btrizH), 5-aminotetrazol (atzH) a 5-methyltetrazol (mtzH),
a pravé tyto elektroneutralni slouceniny pifedstavuji novy typ
Fe-salen a Fe-saloph komplexi. Strukturné nejblizsi popsany
typ sloucenin piedstavuji metaloporfyrinové systémy obsahu-
jici tzv. o-vézané axialni N-ligandy>*. Elektroneutralni jedno-
jaderné Fe(III)-komplexy vyse uvedeného slozeni byly ziska-
ny reakci p-oxokomplexu Fe(Ill) obsahujiciho Schiffovu bazi
s pfislusnym heterocyklem v bezvodém n-butanolu.

Syntetizované komplexy byly studovany pomoci FT-IR,
El+ MS, UV-VIS a Mdgssbauerovy spektroskopie, méteni
teplotnich zavislosti magnetické susceptibility a pomoci tech-

Obr. 1. Pravdépodobna geometrie molekuly komplexu
[Fe'!(salen)(btriz)] (optimalizovino B3LYP/6-311+G*)
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nik termické analyzy (TG/DTA/DSC). U vybranych kom-
plexi byla rovnéz provedena kvantové chemicka analyza
struktury a spektralnich vlastnosti na HF a DFT trovnich
(obr. 1). U komplext byla sledovana jejich SOD-like aktivita
(antisuperoxidazova) a cytotoxicita na vybranych lidskych
nadorovych liniich.

Tato prace vznikla za podpory grantu MSM6198959218.
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EFFECT OF ORGANIC FLUOROLIGAND AND/OR
FLUORIDE ON PHOTOREDOX STABILITY OF IRON
(II) COMPLEXES

RASTISLAV 8iPOS, MARIO IZAKOVIC, and JOZEF
SIMA*

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical Uni-
versity, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
rasto.sipos@gmail.com

Photochemical behaviour of iron(I1) complexes [Fe(4-R-
benacen)X(CH;0H)] and [Fe(3-R-salen)X(CH;OH)], where
R =H, Cl or F; X = Cl or F; 4-R-benacen(2-) and 3-R-salen
(2-) are N,N’-ethylenebis(4-R-benzoylacetoneiminato) and
N,N’-ethylenebis(3-R-salicylaldiminato) ligands, respectively,
was investigated in methanolic solutions by steady-state
photolysis at four different wavelengths. The course of
photoredox processes was followed by UV-VIS spectropho-
tometry and spin-trapping EPR. It was shown that the coordi-
nation of fluoride anion to the central atom significantly in-
creased the photoredox stability of the iron(III) central atom
in cases of complexes with both benacen and salen-type
ligands. On the other hand, the presence of fluorine atom on
the benacen ligand had no significant effect on the photoredox
behaviour of the complexes when compared with analogous
unsubstituted or chloro-containing tetradentate ligands. Inte-
gral quantum yield of Fe(II) formation decreased with in-
creasing wavelength of the incident radiation. Spin-trapping
EPR documented the presence of "CH,OH radicals in irradi-
ated systems. As final products of photoredox processes, Fe
(1) and CH,O were determined. ""F-NMR showed that fluo-
rine atoms of the 4-F-benacen ligand did not interact with the
central atom. The mechanism of photophysical and photo-
chemical deactivation steps is proposed.

This work was supported by the VEGA grant 1/2452/05 and
Science and Technology Assistance Agency under the
contract No. APVT-20-005504.
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VLIV POMERU Na" A K* V SILNE ALKAL!CIV(EM
ELEKTROLYTU NA KINETIKU ROZPOUSTENI
Fe ANODY

ZUZANA MACOVA a KAREL BOUZEK

UAT, VSCHT Praha, Technickd 5, 166 28 Praha
zuzana.macova@vscht

Zelezany jsou diky neobvykle vysokému oxida¢nim sta-
vu centralniho atomu zeleza (+VI) nestabilni a v neutralnim
a predevsim kyselém prostiedi podléhaji rychlému rozkladu.
To komplikuje nejen ptipravu, ale zvlasté separaci vzniklého
produktu z roztoku. Regeni tohoto problému predstavuje pii-
ma syntéza pevného zelezanu. V posledni dobé bylo navrzeno
nekolik postuptl, jez jsou vesmés zalozeny na rozdilné roz-
pustnosti Zelezanti v riiznych smésnych elektrolytech'?. Pii-
stup zalozeny na pfidavku kationtu, jehoz soucin rozpustnosti
s zelezanem je dostatecné nizky, je vSak spojen s nebezpecim
inhibice povrchu anody precipititem omezené rozpustného
produktu. Cilem této prace je stanovit vliv sloZeni anolytu na
vlastnosti vrstev pokryvajicich povrch anody a tim na kinetiku
jejiho rozpousténi.

K tomu byla vyuzita metoda elektrochemické impedan¢ni
spektroskopie (EIS). EIS umoziuje stanovit in situ odpor, ktery
kladou vrstvy vznikajici béhem anodické polarizace na povrchu
elektrody ptenosu naboje. Hodnota tohoto odporu je ptimo
umérna inhibi¢nim vlastnostem povrchové vrstvy.

Byla zméfena fada impedancnich spekter anody vyrobené
z oceli s vysokym obsahem kiemiku v 14 M roztocich hydroxi-
du alkalickych kovii s réiznym pomérem Na": K jako kationtu
v pasivni a transpasivni potencialové oblasti. Vysledky téchto
experimentl umoznily identifikovat oblast experimentalnich
podminek, které zabezpecuji intenzivni rozpousténi anody.

Kinetika rozpousténi vSak predstavuje pouze jeden
z hlavnich parametri urcujicich konecny vytézek syntézy.
Druhym rozhodujicim parametrem je stabilita produktu.
V oblasti experimentalnich podminek zabezpecujicich dosta-
te€nou UCinnost rozpousténi anody byla realizovana série
vsadkovych elektrolyz, ktera umoznila kvantifikovat podil
rozpusténého zeleza pfitomného v anolytu v oxida¢nim stupni
+VI a +III. Vysledky téchto experimentil ptispély k bliz§imu
pochopeni mechanismu inhibice povrchu anody v prostiedi
siln¢ alkalického anolytu a vlivu pfitomného kationtu na néj.
Zaroven umoznily optimalizovat podminky elektrochemické
syntézy zelezanu.

Tato price vznikla za podpory Grantovou agenturou CR pro-
Jjektu ¢. 104/05/0066.
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2L-16
IONTOVA VODIVOST LITHNYCH SOLi V PMMA
POLYMERNICH GELOVYCH ELEKTROLYTECH

MARTINA NADHERNA, JAKUB REITER" a JIRI
VONDRAK

Ustav anorganické chemie AV CR, 250 68 Rez
reiter@iic.cas.cz

Polymerni elektrolyty na bazi aprotickych systému vyka-
zuji vysokou elektrochemickou stabilitu a dobrou iontovou
vodivost'?. Pro jejich piipravu byla vyvinuta metoda radika-
lové polymerizace®™. Jejich pouziti v sekundarnich lithno-
iontovych bateriich a elektrochromnich prvecich vyzaduje
vysokou koncentraci lithnych soli (LiClO4, LiBF4, LiPFs,
LiCF;S0;). Vzhledem k aplikaci byly tyto elektrolyty na bazi
poly(methylmethakrylatu) a propylen-karbonatu zkoumany
sdirazem na studium transportnich, pfedevsim difuznich
procesti a interakci ion-rozpoustédlo’.

o (liquid), mS.cm”
w IS
\)}

s s s L s
[ 2 4 6 8 10

X (LiCIO,), mol. %

Obr. 1. Vliv koncentrace LiClO4 na vodivost kapalného (PC-
LiClO,) a polymerniho (PMMA-PC-LiClO,) elektrolytu (teplota
22°C)

Lithné soli vykazuji v nevodnych rozpoustédlech vyso-
kou miru asociace, coz se projevuje nizsi vodivosti ve srovna-
ni napf. se solemi sodnymi. Tento efekt byl pozorovan rovnéz
v PMMA-PC polymernich elektrolytech®. Obr. 1 ukazuje
vyrazné maximum vodivosti u kapalného i polymerniho elekt-
rolytu, kdy je mira disociace LiClO4 nejvyssi. Tato studie
ukazuje, ze kromé vysokého obsahu lithné soli je nutné opti-
malizovat také pomér stl-rozpoustédlo. Byl také sledovan
vliv teploty na vodivost a asociaci ionti a byly stanoveny
zdanlivé aktivacni energie pfipravenych elektrolytti s riznymi
lithnymi solemi.

Tato prdace vznikla za podpory Al«zademie véd CR
(AV0Z40320502), Grantgvé agentury CR (104-06-1471)
a Grantové agentury AV CR (B208130604).
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POROVNANI VLIVU KREMIKU A UHLIKU
PRITOMNEHO VE STRUKTURE ZELEZNE ANODY
NA UCINNOST ELEKTROCHEMICKE PRIPRAVY
ZELEZANU

ZUZANA MACOVA a KAREL BOUZEK

UAT, VSCHT Praha, Technickd 5, 166 28 Praha
zuzana.macova@vscht

Zelezany (FeO4>) jsou diky neobvyklému oxidaénim
stavu zeleza (+VI) velmi silnym oxida¢nim c¢inidlem. Diky
tomu nalezly uplatnéni napt. v technologii ¢isténi odpadnich
vod ¢i pti konstrukei tzv. vysokokapacitnich baterii. Na druhé
stran¢ je tato jejich vlastnost pfi¢inou jejich obtizné piipravy
a fedevsim pak stabilizace a dlouhodobého uchovavani.

Jednim ze zpuisobu piipravy zelezanu je anodicka oxida-
ce zelezné elektrody v koncentrovaném roztoku alkalického
hydroxidu. Podle dfivejsich vysledka' klesa pii pouziti &isté
zelezné anody ucinnost procesu s dobou elektrolyzy. Za pfici-
nu deaktivace béhem ustalené anodické polarizace je povazo-
vana postupna pfeména vrstvy FeOOH pokryvajicich povrch
anody na Fe;0,4. Jako mozny zpisob eliminace tohoto efektu
byla navrzena katodickd polarizace pracovni elektrody ¢i
stfidava modulace vloZeného proudu. Optimalnim feSenim se
ukazal byt i vybér vhodného materidlu anody'?. Vysledky'
ukézaly, ze ptitomnost karbidu Zeleza Fe;C ve slitin¢ anody
meéni porozitu a soudrznost pasivac¢ni vrstvy na povrchu.
Pfednostnim rozpousténim této faze dochdzi k lokalnimu
naruseni povrchové vrstvy, které umoziuje kontinualni roz-
pousténi materidlu anody. Podobnych vysledki dosahl téz
Lapicque’ oviem s materidlem s vysokym obsahem kiemiku.
Obe slozky tj. Fe;C a Si zfejmé plni pfi rozpousténi anody
shodnou funkei. Ovéfeni této teorie bylo cilem predkladané
prace.

Byly vybrany dva elektrodové materidly — bild litina
(3,16 hm.% C ve form¢ Fe;C) a kiemikata ocel (3,17 hm.%
Si). Byly zméfeny potenciodynamické polarizacni kiivky
obou materialti, které¢ umoznily porovnat stabilitu jejich pasiv-
nich vrstev a nachylnost k aktivnimu anodovému rozpousténi.
Nasledné byla provedena série vsadkovych elektrolyz. Byla
stanovena proudova u¢innost syntézy zelezanG v prostiedi
14 M NaOH v zavislosti na proudové hustoté a teploté elekt-
rolytu. Byla rovnéz provedena metalograficka analyza vzorkt
vyse zminénych anodovych materidli pfed a po kratkodobé
anodické polarizaci. Zmény struktury povrchu vzorku zptso-
bené expozici povrchu vzorku alkalickému elektrolytu
v prib&hu anodické polarizace umoznily posoudit, ktera faze
je zodpovédna za aktivaci povrchu anody.

Tato préce vznikla za podpory Grantovou agenturou CR pro-
Jjektu ¢. 104/05/0066.



Chem. Listy 100, 610-619 (2006)

LITERATURA
1. Bouzek K., Rousar I.: J. Appl. Electrochem. 27, 679
(1997).

2. Lescuras-Darrou V., Lapicque F., Valentin G.: J. Appl.
Electrochem. 32, 57 (2002).
2L-18

CHARACTERIZATION OF MIXED-LAYER CLAY
MINERALS USING FTIR SPECTROSCOPY AND
THERMAL ANALYSIS (TG/DTA)
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Mixed-layer clay minerals are materials in which differ-
ent kinds of clay layers alternate with each other. The mixing
or interstratification in vertical stacking can be regular
(ordered), segregate regular, or random. Commonly occure
mixed-layer clays are illite-smectite, chlorite-smectite, kaolin-
ite-smectite, illite-chlorite, kaolinite-chlorite!. Real possibili-
ties of FTIR spectroscopy application along with thermal
analysis (TG/DTA) for examining mixed-layer clay minerals
are presented. These methods have been used to examine
synthetic and natural clay mineral mixtures. Synthetic clay
mineral mixtures with various ratios of the individual compo-
nents were prepared by grinding into agate mortar. Standards
of minerals were obtained from The Source Clays Repository
of The Clay Minerals Society (CMS). The infrared spectra
were recorded on Nicolet Avatar 320 FTIR spectrometer in
4000-400 cm™" spectral region. The KBr pressed-disc tech-
nique was used for preparing a solid sample for routine scan-
ning of the spectra’. Discs for the 4000-3000 cm™' region
were heated in the furnace overnight at 150 °C to minimize
the water adsorbed on KBr and clay sample’. TG/DTA curves
were obtained on thermal instrument Setsys 12, Setaram. In
order to provide an adequate characterization of clay mineral
composition, X-ray diffraction was also utilized. The position
and intensity of absorption bands which characterize individ-
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ual clay mineral components were observed in measured IR
spectra for the purpose of finding the detection limits for indi-
vidual clay minerals in synthetic and natural mixtures. Ob-
tained results were compared with the results of the above
mentioned analytical techniques.

This work was supported by Czech Science Foundation, grant
No. 105/03/D079 and grant No. 205/05/0871.
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V préci sa skimali moznosti interakcie tetraoktylamon-
nych i6nov s kry$talikmi montmorillonitu, izolovaného
z bentonitu lokality JelSovy Potok, Stredné Slovensko. Cie-
Pom prace bolo zistit' optimalne podmienky pripravy tetra-
oktylamonium-montmorillonitu, teda pripravy organoilu,
v ktorom by boli anorganické kationy kompletne vymenené
za objemné organické iony. Vysledky niekolkych sérii experi-
mentov vedd k zaveru, ze vhodné podmienky pripravy si:
vodny roztok bromidu tetraoktylamoénia s koncentraciou
0,12 mol dm™, teplota 65 °C, doba interakcie 3 h a zdvere¢né
premytie organoilu desatnadsobkom horucej destilovanej vo-
dy. Takto pripraveny organomontmorillonit neobsahuje zvys-
ky organického prekurzoru zistitelné metddami termickej
analyzy [DTA-TG], resp. rtg difrakénou praskovou analyzou.



