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Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., Nd. (2010)

UvoD

Jedenasteislo ,Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. chenKtory dostavaitate’ do
rak, je vysledkom pracecitelov a vedeckovyskumnych pracovnikov na projektockepa
katedry chémie fakulty prirodnych vied UMB ako ar&mci spoluprace, na ktorej sa
podid’aju, resp. podiali pracovnici vinych domacich aj zahréamych organizaciach
(grantové projekty FPV UMB: VEGA, KEGA, UGA, FGAd&alSie institucionalne projekty;
medziuniverzitné projekty VEGA a KEGA). Ani totéislo sa neodliSuje od traaie]
Struktury, ktora vyplyva z vedeckovyskumného zamier&lenov katedry chémie.

Pod’a obsahugad’ prezentovanych prac moézeme zaradid kategdrie prac vedecko-
experimentalychgas’ do vedecko-teoretickych cag’ k pracam didakticko-pedagogickym.
Prace vedecké, zaloZzené na teoretickych a expeidngoh vyskumoch reprezentuje pestra
paleta prac, ktoré, odrazaju vedecké zameratflenov katedry chémie z oblasti:
environmentalnej chémie (Vyuzitie Rtg praSkovejraktie pri analyze mineralogického
zloZenia okrov precipitatov, Sezénna dynamika obsdbtosyntetickych pigmentov
v asimila&nych organoch vybranych druhov listnatych drevinpblasti organickej chémie
(Vychodiskové zlgeniny na pripravu substituovanych oxazolov s poéimou
antineoplastickou aktivitou, Syntéza vychodiskovygtenin k priprave linkerov s réznou
dizkou alkylového réazca) a z oblasti pétatovej chémie (Teoreticky vyget potencialu
spbésobova globalne otefovanie pre metylfluérmetyléter, Teoretické Stadinedinearnych
optickych vlastnosti oligomérov kyanoboranu). Préadakticko-pedagogického charakteru
sleduju predovsetkym moznosti vyuZitia novych végfeb poznatkov vo vytovani chémie,
venuju sa ulohe chemického experimentu, obsahmadyze alternativnejagbnice chémie,
priprave buddcich ditelov prirodovednych predmetov, dotykaju sa didakti&glyémie
(Charakteristika bojovych chemickych latok, prieskuznalosti Studentov a moziios
zaradenia tejto problematiky do Wavacieho procesu, Chemické experimentovanie
v Skolskej praxi, Vyuzitie multimédii v chemickonzdelavani, Priprava buducickitel'ov
prirodovednych predmetov vo svete vysledkov testiavarirodovednej gramotnosti PISA
2006, Obsahova analyza alternativnaghnice chémie pre zakladné skoly).

Vzhradom k tomu, Ze na predchadzajugsla Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser.
chem., sme ziskali ohlasy aj zo zahtaniCR, Mad’arsko, USA, Nemecko), red&ia rada
trvala, aby vSetkylanky mali okrem slovenského abstraktu aj anglickép. aby ajas’ prac
bola uverejnena v anglickom jazyku.

Dufajme, Ze ¢lanky uverejnené v nasoniasopise prispeju &alSiemu prefbeniu
odbornych a metodickych poznatkov u nasicate’ov.

Autori budu Wani za kazda vecnu kritiku a konStruktivne priponkigk ich pracam.

Banska Bystrica, september 2010 prof. RNDr. Milaglivhexik, PhD.,
predseda redakeneg rady
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VYUZITIE RTG PRASKOVEJ DIFRAKCIE PRI ANALYZE
MINERALOGICKEHO ZLOZENIA OKROVYCH PRECIPITATOV

Lucia Piliarova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkatrica

ABSTRAKT: Clanok sa zaobera aplikaymi moznogami metddy rtg praskovej difrakcie pre analyzu
mineralogického zloZenia okrovych precipitatov. Nido sa okry vyzn&uju ve’'mi slabou kryStalickou
Struktdrou, stanovenie ich mineralogického zloZzgrmimbtiazne. Rtg difralna analyza sa ukazala ako jedna
z metdd, ktor4 je vhodna pre analyzu okrovych pitatov. Upravou vzorky (sedimentacia, sitovanie,
rozpU¥anie, priprava preparatov ai.) a parametrov mardrozsah skenu, Vkos’ kroku ai.) ziskame rtg
zaznam vhodny pre analyzu zloZenia. V zaverg&ldaok zaobera vyhodnocovanim rtg zaznamov vyuzitim
databaz.

KrUCOVE SLOVA: Rtg Ziarenie; difrakcia; oker; analyza

1 Uvop

Ciel'om clanku je predstavenie apli&aych moznosti metdédy rtg praskovej difrakcie pre
analyzu mineralogického zlozenia okrovych prectpitia Okrové precipitaty vznikaju
predovSetkym v oblastiach s ukemou banskowinnog’ou. Zvetravanim sulfidickych hald
(predovSetkym mineralov pyritu a pyrotinu) t@Zzobnych oblastiach dochadza k vzniku
kyslych banskych véd (acid mine drainage — AMD)n&& vody transportujtiazké kovy

a Fe do Zivotného prostrediadk v prostredi banskych vytokov déjde k zmene pisdiok
alebo sa wvytvori prebytok rozpustenych latok, ddehd k  precipitacii
sekundarnych minerélov, z nich najma Zelezitychowjeh zrazenin? Tvorba tychto
sekundarnych mineralov je vysledkom cyklickych dejonajma rozpU&nia, precipitacie,
sorpcie, a koprecipitacfeHydroxid-oxidy Zeleza, ktoré tvoria hlavny podiel okrovych
precipitatoch, svojimi sogmymi schopnog&mi (spolu s organickymi zéé@ninami a ilovymi
mineralmi) hraju vyznamnu Glohu v procese transparstabilizacie prvkoV.

Pre nizku krystalinitu a mall Meost” ¢astic sa v minulostiasto okry Fe ozriavali ako
amorfné zelezité hydroxidy. V &asnosti je vSak zname, Ze sa jednd o systém tvoreny
komplexom mineralod. Tieto sekundarne minerdly s znadme tym, Ze trahspo a
zachytavaju rézne prvkgim sa meni ich obsah vo vodatBanské vody obsahuiju aj prvky,
ktoré v hypergénnych podmienkach netvoria samadstatimeraly. Tieto kationy a aniény
podliehaju adsokmym a koprecipittnym reakciam so sekundarnymi mineralmig su
hlavne geochemické mechanizmy, ktoré ovplyju koncentraciu kovov vo vodach. Mnohé
prvky, ktoré sa rozkladom sulfidov ukiuju, maju dobrd rozpustndgpri nizkom pH,¢o
v podmienkach kyslych banskych vod umioje ich transport na Vké vzdialenostt:

NajcastejSie mineraly Fe okrov su goethit, lepidokroKerrinydrit, schwertmannit
a jarozit. Ich vznik zavisi od lokalnych podmienok (pH, rasené latky, redoxny potencial).
Jarozit (KFg(OH)s(SQy),) precipituje len v extrémne kyslom (<2,5) a nas5S®ohatom
(>3000 mg/l) prostredi’ Schwertmannit (Rg(OH)sSOs-Fa:0s(OH)s 5(SOs)179) vznika v
rozmedzi pH 2,8 — 4,5 apri koncentraciach 10000003mg/I° Goethit (-FeOOH)
a lepidokrokit {-FeOOH) sa formuja prikyslom aZ neutrdlnom pH. rifgdrit
(Fe&sHO3.4H,0) sa vasinou vyskytuje v sulfidickych banskych oblastiakde pH>5, alebo
kde st vo vode pritomné vysoké koncentracie Sicaketzpustenych organickych latbk.
Okrem goethitu, ktory je jedinou stabilnou zlozkos vSetky fazy metastabilné. Ich
vzajomny pomer sa meni aje citlivym indikatorom jnma zmeny pH roztokov.
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2 MEeTODY
2.1 Spracovanie vzoriek okrovych precipitatov

Popisana metdda sa Standardne vyuZziva pri spracokesvych precipitatov a je popisana
v pracach mnohych autordv.Vzorky okrovych precipitatov dené na analyzu metédou Rtg
difrakcie su podrobené postupnej sedimentacii fdés su z nich odstranené organicke
zvySky (najma listy, konariky a i.). Nakko sa pri rtg analyze na rtg zazname najvyraznejSie
prejavuju reflexy dobre vykrystalizovanych minergldtoré prekryvaja nevyrazné reflexy
okrovych precipitatov, je potrebné tieto minerdly zzoriek odstrami Vel'mi dolezitym
krokom je preto sitovanie vzoriek okrov s pouzitdd mikronového sita. To zabezjpe
zachytenigastic s vékos'ou vySSou ako 4hm (predovSetkym krenii@). Na rtg zazname po
tejto Uprave vzoriek budu vystupavien reflexy malych slabovykryStalizovanych minesal
Pri sitovani musia hiyvzorky riedené vodou z toho istého prostredia ike@thovaniu pH.

DalSim procesom spracovania okrov je centrifugovaneentrifige rychlogu 3000
ot&ok za minutu po dobu 10 minut. Vysledkom je oddieldnhej a kvapalnej fazy. Pre rtg
analyzu je potrebna len tuha faza. Kvapalina saropaleje (mbZe sa potiZpre stanovenie
chemického zloZenia banskych véd metddami atdmepekiroskopie po zastabilizovani
niekd’kymi kvapkami koncentrovanej kyseliny désej). Tuha faza sa suSi na Petriho
miskach (na mikroténovych féliach pfahSie odobratie suSiny po vysuseni) v suSiarnRdca
hodin pri teplote 3T (vySSia teplota by spdsobila zmeny v mineralnémeni). Po vysusSeni
vzoriek sa tieto zabalia do nepriedusnej félie, abgoSlo k ich oxidacii.

VysuSené vzorky sa rozotri najskér v sklenej treneggke na mensSie kusy a nasledne
v achatove] miske pre ziskanie pozadovanej zriitése zabezp®nie reprezentativnosti
vzorky sa tato podrobi homogenizécii a naslednejtéeii. Pre analyzu sa odoberie cca 5 g
(zavisi od spbdsobu pripravy preparatov).

2.2 Rtg analyza

Rontgenova praskova difrakd analyza (XRD analysis) patri medzi zakladné tsakle
metody analyzy okrovych precipitatov.

Metoda je vhodna na identifikaciu a charakterizawmuoudnych surovin a mineraldRtg
zdznamy podavaju informacie o mineralnom zlozenjstklinite a usporiadanosti Struktury
materialov?

Metdda je zaloZzena na difrakcii rtg Ziarenia naskijoch. Monochromaticky &irtg
Ziarenia s vinovou dkou A dopada na rovnobezny sled Struktdrnych rovin (bt uhlom
0.2° Po dopade na tieto roviny satlozdeli adalej pokr&uje dvomi smermi, v smere
primarneho rtg I8a a v smere pod uhlomB2Pre interpretaciu rtg zdznamov sa pouZiva
Braggov zéakon

NA = 20, SIiNO (1)
(n - celé&islo reprezentujiice nasobok vinovéld, A - vinova dzka pouzitého rtg Ziarenia,
d - medzirovinna vzdialen6s6 - uhol dopadu rtg kov na Struktdrnu rovinu — zavisi od
nataienia goniometra).

Na registraciu difraknych diagramov polykryStalickych latok sa pouzivég r
difraktometer. Studovana vzorka sa vklada do goeiom v ktorom sa ota okolo osi
goniometra. Dopada niu rtg Ziarenie vychadzajuce z rtg lampy. Toto diuge v smere
horizontalnom aj vertikalnom, preto je nutné pduzadu clon, ktoré rtg Ziarenie ohraujil
a usmetiuju (vstupujuce rtg Ziarenie — Sollerova clona vedjergna clona — vzorka —
difraktované Ziarenie — vstupna clona — Sollerovana — antirozptylovd clona —
monochromator — detektor). Pri &&i vzorky v goniometri sa meni uhol dopadu rigpid
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na dant vzorku. Toto atanie sa prevadza krokovym pohybom.Iktes’ krokov a dzka
posobenia rtg ziarenia pri danom kroku sa nastavaj@astejSie v intervale od 0,010 0,2
20.

Vystupom rtg difraknej analyzy su zaznamy kvant difraktovaného rtgrefia.
Difrakéné maximé sa prejavuju ako piky s rdznou vysSkowasom.

2.2.1 Priprava preparatov na rontgenovu praskoviadiciu

Popisané metody pripravy preparatov pre Rtg difrakanalyzu su Standardne pouzivané
a popisané v mnohych pracaclspravne pripravené preparaty st zékladnou podmienk
ziskania spravneho a reprodukovatho rtg zaznamu. Na ndsikladany do goniometra sa
musi nanie dostaténé mnozstvo materialu, aby predstavovalo pre @gehie "nekonie
hruby preparat’. Zabezpie sa tym, aby Ziarenie cez preparat nepresSlo &qris
nezaznamenaval difrakciu néai

Zo vzoriek okrovych precipitatov je najvyhodnejJigipravi neorientované, alebo
presnejSie nahodne orientované praskové prepaditgn{ované praskové preparaty su
vhodné predovsetkym pre vrstevnate silikaty).

V pripade materilov, ktoré nemaju vrstevnatu dtnukna beznu difratal analyzu std
podrvenie a pulverizacia reprezentativneho materiégd hrubku pod 1Qum. Ak vsSak
Studované vzorky obsahuju vrstevnaté silikatyp (e vemi casto) nastava problém s
prednostnou orienticiou tychtéiastatiek paralelne s plochami (0010 vysledky rtg
difrakcie zn&ne skreBuje’ Pripravit dokonale neorientovany preparat zo vzoriek
obsahujucich vrstevnaté silikaty je prakticky nem@z Ci¢dom spracovania takychto
preparatov j€o najviac sa priblifik idealnej dezorientactiastic.

V nasledujucej ¢asti su spomenuté Styri KaptejSie pouZivané postupy pripravy
neorientovanych preparatov.

1. Na sklenenu plattku sa nanesie tenka vrstka vazeliny (nesmie obsahdva
difraktujice komponenty) a na takto pripraveny pbvsa napraSuje pulverizovana vzorka v
dostat@énej hrubke.

2. Vzorka sa nasype do nésivzorky a jej povrch sa dezorientuje ptidaim teflénovej
platnicky s paralelnymi ryhami v dvoch na seba kolmychracke (Sirka ryhy max. 0,1 mm).

3. Zmes pulverizovanej vzorky a roztavenej kolo#rsia necha stuhtite opatovne
pulverizuje v achatovej miske.

4. Pri malom mnozZstve materidlu méZzeme poskiicko, na ktoré umiestnime suspenziu
analyzovaného materialu s acetonom. Po odpareplU#tala zostane material dostte
dezorientovany.

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Vzorky okrovych zrazenin spracovanych na Katedrénte UMB, boli podrobené Rtg
difrakénej analyze na Institite mineralégie a geochémiilbert-Ludwigs Universitat
Freiburg v Nemecku na pristroji Bruker AXS D8 Adean Difraktometer. Pristroj je
vybaveny Cu K lampou (vinova t¥ka charakteristického Ziarenia Cuy K 1,54178 A =
1,54178.13°m) a grafitovym monochroméatorom difiaiého I&a s goniometrom. Zo
vzoriek boli pripravené neorientované praskové aréty. Vzorky boli skenované v rozsahu
od 5 do 60° @ s vé&’kog'ou kroku 0,02° @ acasom posobenia 3 sekundy.
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3.1 Vyhodnotenie réntgenového diithkho zaznamu a identifikacia mineralov

Difraktogramy kryStélov tej istej latky s rovnakdwysStalickou modifikaciou su rovnaké a
charakterizuja danu krystalicku latku. Vyhodnocaeantg difrakinych zaznamov prebieha na
dvoch zakladnych arovniach - kvalitativne aleborkitativne vyhodnocovanie.

Kvalitativna analyza predstavuje snaiwunajpresnejSie priragiskupinam reflexov, ktoré
sa vyskytuju na rtg difralnom zazname, prislichajuce mineraly.

Intenzita reflexu je zdkladom kvantitativnej anglyz vyjadruje mnoZzstvéastic daného
mineralu vo vzorke.

Pri otaieni vzorky o uhob sa detektor otd o uhol D. K difrakcii Ziarenia dochadza zo
vSetkych mriezkovych rovin gasne. Pri fotografickych metédach pouzivanych vuhoisti,
sa vSetky difraktované ¢ zaznamenavali naraz. Pohyb Rtg detektora po kajtdrahe
vSak zachytava kazdé difraké maximum zvlaS Ak je vo vzorke mriezkova rovina
spnajica Braggovu rovnicu napr. pri uhfe= 10°, difraktovany l& dopada na detektor
natateny pod uhlom @ = 20°. Ten informaciu o intenzite rtg Ziarenia minea elektricky
signal, ktory je nasledne vyneseny ako premennasng (intenzita difrakného maxima).
Premennou na ogije uhol B (obr. 1).

BIUSIBIZ OUDUBADIYEIP BHIZUSIU|

20 al 40 50 B0
Uhol 28

Obr.1 Rtg difrakny zaznam vzorky Fe okrovych precipitatov. Zavislogenzity difrakného maxima
na hodnote uhla@®

Na zaklade pozicie difrghych maxim sa pouzitim Braggovej rovnice (1) Wifen
medzirovinna vzdialendisd. Zo ziskaného difrakého zdznamu sa dim vSetky uhly B
a medzirovinné vzdialenosti difrakych maxim. Nasledne sa im priradia prislichajuce
intenzity tak, Ze intenzita najvy$Sieho maxima gaai ako 100 a ostatné primerane Kk tejto
hodnote. Ziskané Udaje pouzijeme pri vlastnej iflkatii mineralov.

Dobre vykryStalizované minerdly sa vyZo@l vd’kym mnoZzstvom koherentne
difraktujucich domeén. VZtadom k tomu, Ze Sirka rtg difr&kych reflexov je rovna obratenej
hodnote tychto domén, budu theeflexy vémi Uzke a vémi ostré (obr. 2). Prikladom su
kremai, kalcit, pyrit, dolomit. Mineraly, ktoré kryStaligi horSie, budi mardntgenové
difrakené reflexy SirSie a viac difuzne. Prikladom su éawineraly a slabo krysStalické oxidy
a hydroxidy hlinika a Zeleza (obr. 3).
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Obr. 2 Rtg difrakny zaznam dobre vykrystalizovanej vzorky. Na zazaaihn zltymiciarami vyzngené
piky goethitu, svetlomodrymi piky krene a tmavomodrymi piky albitu (zdznam ziskany vyiozit
softwaruBede Scientific ZD'§.

[0 o LE L
Local| s000-e0000 [6R| [ 14 J6R|

i | I | A

Obr. 3 Rtg difrakny zaznam slabo vykrystalizovanej vzorky. Na zazmar ZItymiciarami vyznaené
piky goethitu, svetlomodrymi piky kreriig a tmavomodrymi ferrihydrit zaznam ziskany vyuZzitim
softwaruBede Scientific ZD'§.

3.2 Vyhodnotenie Rtg zaznamu okrovych precipitatov

Pri identifikacii oxidov a hydroxidov Fe, ktoré tia hlavny podiel v okrovych precipitatoch,
spbsobujetazkosti ich extrémne slabd usporiadanoBo vyzaduje Specialnu pozormos

a pristup k rtg difraknej analyze. Odpotia sa pouZzitie ziarenia produkovaného Co alebo Fe
lampou, aby sme sa pri rtg zazname Fe oxidov wydiokému pozadiu, ktoré spdsobuje
fluorescerny efekt pri pouziti najbeznejSej Cu lampy. Tomefektu mézeme zamedzi
pouzitim monochromatora.

10
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Ziskané udaje pouzijeme pri vlastnej identifikanineralov porovnavanim s aptejSie
pouzivanou a najkomplexnejSou databazou difrggh praSkovych UuUdajov - Powder
Diffraction File (PDF) publikovany Joint Committeen Powder Diffraction Standards
(USA)™. Zzaznamy z rtg difraknych analyz hydroxid-oxidov Fe je potrebné konfomat aj
s publikovanymi krystalografickymi Gdajmi tykajudise danej problematiky:®*2

V daldej casti st uvedené d-parametre mineralmagastejSie sa vyskytujlcich v
okrovych precipitatoch.

Identifikacia goethitu je pomerne jedno#na pri hodnote 4,18 A (100 reflex) a pomocou
dvoch stredne intenzivnych reflexov 2,69 A a 2,455A zvy3ujicou sa substitticiou hlinika
sa reflex 2,45 A postiva az k hodnote 2,40 A.

Lepidokrokit dava pomerne ostry reflex pri 6,27 Amanej intenzivne reflexy pri
hodnotach 3,29 A a 2,47 A. MéZe ddjszamene s minerdlom béhmit, ktorého rtg obraz je
vel'mi podobny.

Ferrihydrit méze by identifikovany pomocou difrainého zaznamu s 5 maximami pri
hodnotéach 2,50; 2,20; 1,97; 1,71; 1,50 A.

Gibbsit sa da identifikowapomocou ostrého reflexu pri hodnote 4,85D%lSie menej
intenzivne reflexy su pri 4,37; 4,31; 2,45; 2,38 A.

Diaspor méa najintenzivnejsi reflex pri 3,99 A. Skaptroch menej intenzivnych reflexov
sa vyskytuje pri hodnotach 2,32; 2,13 a 2,08 A.

Prefadna tablka s d-parametramidalSich najbeznejSich mineralov je uvedena
v publikacii autora Sucha et l.

Nasledné identifikacia mineralov obsiahnutych vorke si vyZzaduje skusenbs prax.

Pri vyhodnocovani zaznamov musime pritoninpsedbezne identifikovanych mineralov
prehodnoti overenim celych suborov reflexov charakteristitkygre dany mineral. Je
potrebné do analyzy zloZenia zahin@j informacie o vzorkach ziskanych z terénneho
vyskumu, makroskopického a mikroskopického Studiaejl vzorky. Pre stanovenie zloZenia
okrov sa odporta siasne pouZi aj iné metody analyzy (transmisna elektrénova
mikroskopia, IR spektroskopia, Méssbauerova spskbopia a i.).

Praskové metdédy sa pouzivaju nielen pri identifikduneralov, ale poskytuju aj iné
cenné informécie. VSestranmogchniky umoznila jej rozSirenie na kvantifikAGubstitlcie
cudzieho atému kovu v mineralnej Struktire - hlavik substitticia v goethité'*a hematit&®
a Zeleza v boehmite. XRD sa taktieZ pouziva k (piwantitativnej analyze mineralnych
matric.

Pre ziskanie sgiahlivejSich vysledkov sa Rtg analyza kombinuje saX-fluorescence
(XRF) a XRD Referencie Miera Ratioing (RfR) Pri jemnozrnnych mineraloch, ktoré
netvoria dostattne vé’ké monokrystaly (ily, oxidy a hydroxidy Fe a Mn) pauziva metéda
tzv. Rietveldovho spraésvania®”*® UmoZiuje zmenou parametrov presne poravitealnu
Struktaru s meranou vzorkou — fitovanie metodoumaggSich Stvorcov s diem najlepSej
zhody. Metddou ziskame strednulkest’ koherentnych domén, spresnenie Struktlry ai.
Vel'mi ¢asto pouZivanou metddou je aj metdda selektivnenp(gani#® ktora zabezpg
vo vzorke pritomnaslen na okry viazanych mineralov. Na Rtg zaznamprsgvia len piky
mineralov tvoriacich okrové precipitaty. Zabrani sak prekryvu tychto pikov dobre
vykryStalizovanymi detritickymi mineralmi.

4 ZAVER

Rontgenova praskova difrék&d analyza patri medzi zakladné spektralne metddyyay
okrovych precipitatov. Poskytuje informacie o méeom zloZeni, kryStalinite a
usporiadanosti Struktary materialov. V poslednépalgej vyznam neprestajne narasta. Je to
metoda rychla a presna. Vzorka sa Studuje v pevstane, nie je potrebn&asovo naréné
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acasto komplikované rozptidnie. Je pouZzitma aj v pripade, Ze mame k dispozicii len malé
mnozstva latky. Pri identifik&cii mineralneho zlo# sa bez nej nezaobideme. N&msa
okry vyzna&uju va’'mi nizkou krystalickou Struktirou, je potrebné praimotnou analyzou
vzorku vhodnym postupom uprdvi Nasledna identifikacia mineralov obsiahnutych vo
vzorke si vyZzaduje skuserntos prax. Pri vyhodnocovani zaznamov musime prit@hno
predbezne identifikovanych mineralov prehodnhotverenim celych suborov reflexov
charakteristickych pre dany mineral. TaktieZz musion@ do Uvahy aj ostatné informacie
o vzorkach dostupnych z terénneho vyskumu, makmského a mikroskopického Studia
danej vzorky. Pre stanovenie zloZenia okrov sa a@pos@asne poufi aj iné metddy
analyzy (transmisnd elektronovd mikroskopia, IR k#pskopia, Mdossbauerova
spektroskopia, Ramanovo spektrum a i.).
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APPLICATION OF POWDER X-RAY DIFFRACTION FOR MINERAL OGICAL

COMPOSITION OF OCHRE PRECIPITATES ANALYSIS

ABSTRACT. The paper deals with application possibilitiesxefay powder diffraction method for analyzing the
mineralogical composition of the ochreous prectpgaThey are characterized by having a very poatalline
structure. Determination of mineralogical compasitiis therefore difficult. X-ray diffraction analgshas
proved to be a method that is suitable for the yamalof ocher precipitates. By adjusting the sample
(sedimentation, sieving, dissolution, preparingpogparations, etc.) and the parameters of measutser{gan
range, step size, etc.) we obtained X-ray spectuitable for the analysis of the composition. Hinahe article
deals with the evaluation of X- ray spectrum usfatay databases.

KEey wWORDS X-ray; diffraction; ochre; analysis
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SEZONNA DYNAMIKA OBSAHU FOTQSYNTETICKYCI—J
PIGMENTOV V ASIMILA* CNYCH ORGANOCH VYBRANYCH
DRUHOV LISTNATYCH DREVIN

Marek SkorsegaJuraj Keéo®

dKatedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBlgatrica
®Servier Slovensko, spol. s r.0.

ABSTRAKT: V prispevku sa zaoberame skimanim sezénnej dkgapitsahu fotosyntetickych pigmentov
v asimilanych organoch vybranych druhov listnatych drevied8vali sme obsah chlorofylov a karotenoidov v
listoch buka lesnéhd-agus sylvaticd..), duba letnéhoQuercus robui..), topd’a osikovéhoRPopulus tremula
L.), brezy previsnutejBetula penduld..) a hraba ol¥ajného Carpinus betulus). Zamerom prace je poukaza
na zmeny koncentracie fotosyntetickych pigmentoasimilanych organoch rastlin pas ich vegetmého
obdobia a na zéklade nich odliglripadné zdravotné problémy vybranych druhov irastl

KrUCOVE SLOVA: asimilasné orgény; rastlinné pigmenty; chlorofyly; karot&ho

1 UWvoD

V priebehu vegetmého obdobia rastlin sa meni obsah fotosyntetickyigmentov v ich
asimilanych organoch. Koncentraciu fotosyntetickych pigtoenv asimil&nych organoch
rastlin ovplywiuje mnozstvo faktorov. Okrem ekologickych podmien@etlo, teplota,
mnoZstvo zrazok, mineralna vyziva apod.) danéhostpedia aj vyvinové (fenofazy,
prirodzené sezonne zmeny obsahu pigmentov) a gkéefaktory. Obsah chlorofylov sa
po vyraSeni listu za normalnych okolnosti zvySufe k§m nedosiahne maximum. Potom
z&inaju prevlddé degradané procesy. Riatocna syntéza fotosyntetickych pigmentov
prebieha zvyajne rychlejSie ako ich degradacia na konci vegetao obdobiaco sa
prejavuje zmenou sfarbenia listov. Tato zmena jednpenend najma degradaciou
chlorofylov, pretoze ich pévodny obsah klesa ab%9kym v pripade karotenoidov je to
v priemere len 0 16%. Takmer Uplné vymiznutie abfigiov a ndsledna prevaha karotenoidov
dodavaju listom v jesennom obdobi pestré sfarbenie.

Cielom prace bolo sledovasezonnu dynamiku obsahu fotosyntetickych pigmentov
v asimila&nych organoch vybranych druhov listnatych drevia. Wskum bolo zvolenych 5
nasledovnych druhov drevin: buk lesisagus sylvaticda..), dub letny Quercus roburl.),
topd’ osikovy Populus tremulal.), breza previsnuta (Betula pendula L.) a hralgcajny
(Carpinus betulus.).

Lokalita odberu vzoriek sa nachadzala priblizne8 &d Rimavskej Soboty, medzi
obcami VySna Pokoradz a Zahorany, v nadmorskej eny@iiblizne 400 m. V n#alekej
blizkosti miesta odberu vzoriek sa nachadzalilrnpbospodarske plochy a cestna
komunikécia.

2 METODY
2.1 Odber vzoriek

Na analyzu boli z kazdého druhu dreviny vybratétpgedince. Vzliadom na to, Ze v
blizkosti skimanej lokality sa nachadza cestna kokdwia, pre objektivhassledovania boli
zvolené odberové miesta po oboch stranach cestmaphikacie. Tymto spésobom bolo
oznaenych celkovo 15 odberovych miest — jedincov vojommdej vzdialenosti 15 — 20
metrov, z ktorych sme gas celého vegetaého obdobia v roku 2006 odoberali jednotlivé
vzorky nadalSie analytické spracovanie. &atok odberu vzoriek sme kvéli dihotrvajucej
zime stanovili az na obdobie maja, pretoze az wtdombdobi sa zali listy stromov napino
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rozvija’. Odbery boli uskutéiované v pravidelnych dvojty#dvych intervaloch od 12. maja
do 16. oktdbra. Z kazdého jedinca bolo vZdy odgfotatp& listov do Cistych igelitovych
vreciek. Odobraty rastlinny material bol nasledneazeny a uloZzeny v mraziacom boxe az
do dobyd’alieho spracovania v laborat6fi.

2.2 Spracovanie aprava vzoriek na analyzu

Pri vSetkych analyzach rastlinného materialu, tafari stanoveni pigmentov, je Krai
dolezité zvoli vhodnu vraznu jednotku, na ktorl sa obsah stanovovanych gntgya
prep@itava. Vz'aznu jednotku je potrebné wblpod’a povahy objektu, resp. pkal cida,
ktoréemu ma analyza sldzi

Pri stanoveni sme zvolili 2 vazné jednotky:
(i) suSinu (suchua hmotu rastlinného materialu,
s. hm.) a (ii) vékos’ listovej plochy. Preto sme na
odber materialu na analyzu pouzili tzv.c¢ikovu
metddu, ktora je pri Mie tychto vFaznych
jednotiek pravdepodobne najvyhodnejsia. Pri @
teikovej metdéde sa zrastlinného materiélu
vykroji jej reprezentativn&ad’ o presne znamej
ploche (napr. korkovrtom o zndmom priemere)
ata sad’alej analyticky spracuje. Pri vykrajovani
tetikov bol materidl odoberany zo stredrejsti
listu, prcom sme s&o najviac vyhybali Zilnatine
listu, ktorA& by mohla skrésva’ vysledky
stanovenia. Material bol odoberany striedavo vZggdnej aj druhej polovice listu, gom
jeden z tatikov sluzil na stanovenie suSiny a druhy na vlasitenovenie koncentracie
rastlinnych pigmentov (obr. £)’®

Obr. 1 Tetikova metdéda odberu vzoriek

2.3 Vlastné stanovenie

Vlastné stanovenie fotosyntetickych pigmentov had&ut@nené Standardnou a na tentelu
¢asto pouzivanou metodikou pad Lichtenthalerd. Jej podstatou je extrakcia
fotosyntetickych pigmentov z rastlinného materidlnorganického rozpé@adla (v naSom
pripade aceténu), a nasledné spektrofotometrigk@®senie pigmentov v ziskanom extrakte.
Postup samotného stanovenia je nasledovny:
Rastlinny material zhomogenizujeme v trecej mis® sn? aceténu¢ = 80%), s pridavkom
malého mnozstva MgCO(viaze kyseliny a zabiiaje rozkladu chlorofylu na feofitin)
a kremtitého piesku. Ziskana zmes prefiltrujeme a spe&traftricky odmeriame
absorbanciireho filtratu (extraktu pigmentov) pri vinovychzétach 470, 646,8 a 663,2 nm
oproti &istému rozp(&adiu. Koncentraciu pigmentov v mg.dnvypaiitame podla Lichten-
thalerovych vgahov (Tab. 1) a ziskant hodnotu prefitame na susinu (mg-gs. hm.), resp.
na listovi plochu (mg.dm).

Tab. 1
Vztahy na vypoet obsahu fotosyntetickych pigmentov v mg-dipre aceto{e = 80%5’
chlorofyl a C,=12,5.A;,— 2,79. Ay
chlorofyl b C, =21,50. Ay 5= 5,10. Ay ;
celkovy obsah chlorofylov Cart = 1115 Aggs o 18, 71 Ay,
celkovy obsah karotenoidov Cric =(1000.A170— 1,82.¢- 85, 02.b() /1¢
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3 VYSLEDKY A DISKUSIA

Uvedenou metédou bolo spracovanych spolu 180 uoréSetky ziskané vysledky
vyjadrujeme v nasledovnom texte a grafoch véatw k susine (mg-gs. hm.) aj k listovej
ploche (mg.dr).
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Obr. 4 Obsalthlorofylu bimg.g* s. hm.] Obr. 5 Obsalthlorofylu bmg.dm?]

Z charakteru kriviek na obr. 2 — 5, ktoré znadxpa sezénny vyvoj obsahthlorofylu aa
chlorofylu b v listoch skimanych drevin usudzujeme, Ze dynanvkaahu chlorofylu
a achlorofylu bv listoch buka lesného, duba letného a hrabéahbgho je takmer totozna. Je
to vidite’'né najmad vo wahu k suSine (obr. 2 aobr. 4). Rozdiel medzi kotréeiou
chlorofylu aa koncentracioghlorofylu bje vidite’'ny najma v jarnom a jesennom obdobi. Na
jar mézeme pozorovaprudSi narast koncentraciblorofylu av porovnani shlorofylom b
V jesennom obdobi pozorujeme prudSi pokles konéeigtrchlorofylu av porovnani
schlorofylom b Tento jav poas jesenného obdobia je pravdepodobne spbsobeny
skuta@nog’ou, Zze kym staré neaktivhe molekuthlorofylu auz zanikaju, tak aktivne
molekuly chlorofylu g z ktorych vznikahlorofyl bsua v listoch eSte stéle pritomné. V sulade
s vySSie uvedenymi zisteniami mozno u tychto tratbhov drevin pozorovaaj vemi
podobny priebeh vyvoja celkového obsahu chlorofykiery je najmarkantnejSi opaajméa
vo vzrahu k sugine (obr. 6.
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Obr. 6 Celkovy obsah chlorofylov a+b [mg.g. hm.]  Obr. 7 Celkovy obsah chlorofylov a+b [mg.dm

V pripade topba osikového sme uz od mesiaca jun, teda priblizesian od zahajenia
zberu vzoriek, pozorovali vidifeé hnednutie listov, ktoré suvisi s patologickymienami
obsahu chlorofylov. Sve&dlo tom aj priebeh kriviek na obr. 6, kde je evigennizSia celkova
koncentracia chlorofylov (pripadne aj na obr. 1de ke zretény pokles pomeru koncentracie
chlorofylov vai karotenoidom). Pri hnednuti listov zostava obgally v listoch nezmeneny
alebo sa len mélo znizi. Symptomy su vittig uz niekbko dni po ovplyvneni Skodlivym
¢initelom, ¢o vysvefuje skut@nog’, Ze zmenu sfarbenia listov sme pozorovali uz pactv
tyZzdioch po predchadzajucom odbere vzoriek. Hnednuséoui je nasledkom silnej
intoxikacie a priameho chemického poskodenia pléstw. Je mozné ho pozoravaj po
silnom napadnuti parazitmi. Viidom na to, Ze v bezprostrednej blizkosti odberovéiesta
sa nachadzali gaohospodarske plochy, je pravdepodobnowimou hnednutia listov
vybranych jedincov tod@ osikového nadmerna chemizacia rastlinnej vyroby.

V pripade listov brezy previsnutej boli tiez poaaané isté formy patologickych zmien
suvisiacich najma s obsahom chlorofylov, ato pasdé Zltnutie listov a existencia tzv.
zelenych ostrovov na listoch. Ptegné Zltnutie listov nastavadgnou po niektkych dioch
od ovplyvnenia Skodlivym faktorom. Je to typickarnfi@ chronického, za prirodzenych
podmienok ireverzibilného poSkodenia rastliny. Jphitinou méze by infekcia, napadnutie
parazitom, ale aj intenzivne a dlhotrvajuce &tgeZiarenie. Pokiaide o zmeny pigmentov,
neliSi sa od fyziologickej straty listove] zelen® jesé, ale nastava prédsne. Je dblezité si
uvedomt’, ze Zltnutie sa stava viditeym az vtedy, ké list strati asi polovicu obsahu
chlorofylu. Predasnému Zltnutiu listowasto predchadza pomerne vysoky obsah zelenych
farbiv, ktory sa vSak postupne zniZuje. Dokazuj@jtpriebeh kriviek na obr. 2, 4 a 6, ktoré
znazonuju zmenu koncentracie chlorofylov pri prép® na suSinu. Pri prep@ na listovu
plochu nebol pokles koncentracie chlorofylov breagy vyrazny (obr. 3, 5 a 7Dalsim
indikatorom predasného Zltnutia listov méze tyaj nizky pomer medzi koncentraciou
chlorofylu aachlorofylu b (obr. 10). Zelené ostrovy su charakteristickym gigmom
parazitickych ochoreni. Katabolické procesy chlgimf tu neprebiehaju rovnomerne. Kym
priamo nenapadnuté pletiva stracaju pigmenty, restach okolo loZisk infekcie sa objavuju
zelené skvrny, ktoré na Gplne Zltych listoch zotgja aZ do ich odumretig.

Z hradiska hodnotenia suvislosti vyplyvajucich z obsdbtosyntetickych pigmentov
v asimilanych organoch rastlin ma vyznam aj obsah karotewo(g+c), ale najma pomer
medzi celkovym obsahom chlorofylov a karotenoidavt(/ x+c).
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V listoch rastlin dochadza pred ich jesennym Zlmutk hromadeniu chlorofylov.
Dokazuju to aj vysledky naSich merani. Na obr. B g viditdny narast koncentracie
chlorofylov v obdobi od polovice jula do polovicegusta u buka lesného, duba letného aj
hrabu obyajného. S tym samozrejme suvisi aj prudké zvySemueneru koncentracie
chlorofylov vaii karotenoidom v obdobi augusta utychto troch direvktoré suvisi
s typickym zhromaZovanim chlorofylov pred obdobim jesenného Zltnligimv (obr. 11).

Z hradiska fyziologie rastlinnych pigmentov je norméalée koncentracia karotenoidov
je vijarnom obdobi ova nizSia ako na jesie Na druhej strane, pokles koncentracie
karotenoidov v pomere ku chlorofylom v obdobi auguge pravdepodobne zagirieny
predjesennym zvySovanim koncentracie chlorofyfov.
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Obr. 10 Pomer obsahov chlorofylov a/b Obr. 11 Pomer celkového obsahu chlorofylov

k celkovému obsahu karotenoidov a+b / x+c

U niektorych drevin sme dokonca pozorovali nahlile® pomeru medzi koncentraciou
chlorofylov a karotenoidov v priebehu prvého mesiadberu vzoriek, ktory je zndzorneny na
obr. 11. Ten je pravdepodobne zaprény vysokou produkciou chlorofylov na czatku
veget&ného obdobia ajej postupnym ustalenin, je z Wadiska fyziologie rastlinnych
pigmentov prirodzeny jav.

Délezitym ukazovafeom zdravotného stavu rastlin je aj pomer medzi &otréciou
chlorofylu aachlorofylu b Za normalnych okolnosti by tento pomer mak’rhadnotu okolo
3. U v8etkych sledovanych druhov sme vSak zaznaimenaco niZzSie hodnoty (obr. 1030
v koneénom dbésledku moéze indikovavplyv rovnakého stresového faktora na vSetky
skimané jedince na danom stanovisti.

18



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., Nd. (2010) 14-20

4  ZAVER

Lesné dreviny su v prirodnych podmienkaetsto vystavené pdsobeniu ré6znych stresovych
faktorov, ktoré su hdi biotického pbévodu (napr. parazitizmus), alebo akého pdvodu
(napr. teplotné extrémy, nekvalitna Struktira péalyej nizka uUrodnas rozne formy
zneistenia ovzduSia a pody a pod.). Nebényeje najma fakt, Ze tieto stresové faktory
zriedkakedy pdsobia izolovane. 8&nou dochadza k ich vzajomnému prekryvaniu¢qori
vstupuju do zlozitych wahov,¢im sa m6zu ich Skodliv&tinky znasobovéa

Lokalita, v ktorej sme uskutaili ndS vyskum nie je na prvy pbéd vyrazne pozrana
vplyvom ¢loveka. V blizkom okoli je rozvinuty najmé& potraamsky priemysel
a pdnohospodarstvaiazky priemysel nie je zastipeny. AvSak ako dokagygledky naSich
merani, tak aj vtakomto, relativne&istom” prostredi sa méze prejavekodlivy vplyv
réznych stresovych faktorov na zdravotnom stavéimadNajma v listoch brezy previsnutej
a topda osikového sme v pripade niektorych pozorovanyaiametrov (obsah jednotlivych
typov chlorofylu a vzajomny pomer medzi chlorofylrai karotenoidmi) namerali niZSie
hodnoty. Jednou z @ih tohto stavu je okrem pdsobenia prirodzenychsstrgch faktorov
(napr. napadnutie dreviny parazitom, zlé klimatiplémienky) najma zvySujlca sa intenzita
rastlinnej vyroby v pbtnohospodarstve v okoli sledovanej lokality.
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SEASONAL DYNAMICS OF THE PHOTOSYNTHETIC PIGMENTS CO NTENT IN
ASSIMILATORY ORGANS OF SELECTED BROADLEAVED TREES

ABSTRACT. The paper deals with the season dynamics of flmopynthetic pigments content in assimilatory
organs on the selected plant species. Contentblofophylls and carotenoids were monitored in thiewing
plants: BeechHagus sylvatica [}, Oak Quercus robur L), Aspen Populus tremula [}, Birch Betula pendula
L.) and HornbeamQarpinus betulus L. The aim of the research was to find out the eatration changes in
assimilatory photosynthetic pigments of broadleaveds during their vegetative period. The conegiuns and
their changes can indicate the potential healtbrimeniences of the researched plants.

KEY WORDS assimilatory organs; plant pigments; chlorophytrotenoids
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VYCHODISKOVE ZLU CENINY NA PRIPRAVU SUBSTITUOVANYCH
OXAZOLOV S POTENCIALNOU ANTINEOPLASTICKOU
AKTIVITOU

Fridrich Gregé, Milan Melicherik
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkatrica

ABSTRAKT: Prispevok je zamerany na syntézu organickyckezliin, vychodiskovych zlgnin potrebnych

na pripravu  substituovanych 1,3-oxazolov ako ¢efin, s potencidlnou antiangiogénnou aktivitou.
Stvorstupiovou syntézou bol pripraveny 2-azido-1-(3,5-dibrofanyl)etanén, stasne aj 2-metoxy-5-

etylsulfonyltioizokyanat.

KrUCOVE SLOVA: syntéza organickych aténin; 1-(3,5-dibromfenyl)-2-azidoetanon; antinesptka aktivita

1 Uvobp

Nadorové ochorenia su zavaznym celosvetovym zdngmotproblémom. Kazdy rok sa iba
v Eurdpskej unii diagnostikuje okolo 3,2 milionosvych pripadov onkologického ochorenia.
V sikasnosti je znamych viac ako 200 typov nadorov. Yywmwych ligiv pre tuto oblas je
vel'mi doélezity. Vyskum v tejto oblasti vyZaduje spaié vyuzitie poznatkov z bioldgie,
mediciny farmacie, ale aj organickej chémie, a&m@ jej sdasti — organickej syntézy.
Prave organicka syntéza jélkovou oblagou pri vyvoji novych, biologicky aktivnych latok.
Jednou zo skupin organickych &hinin s potencialnou antineoplastickou aktivitou agu
vhodne substituované 1,3-oxazoly. V tejto pracusadené syntézy niektorych organickych
zltcenin vhodnych prave na syntézu uvedenych substtyah 1,3-oxazolov.

2 EXPERIMENTALNA CAST

Do reakcii sme pouzili kom&mé chemikélie arozpéddla od Aldrich a MerckCistotu
produktov sme sledovali pomocou TLC Silica gel 6@.FNiektoré rozpugadla, ako éter
a dioxan, boli znamymi postupmi upravené na bezvBtiéktara pripravenych zénin bola
potvrdena aj pomocotH NMR spektier. Merania sa uskdtili na spektrometri Varian
VXR-300 v deuterochloroforme s pouZzitim tetramelfteu ako vnutorného Standardu.
Namerané hodnoty teploty topenia nie su korigované.

2.1 Priprava 4-amino-3,5-dibrémacetofenénu

OxyCHs Os__CH

+ 2B, — + 2 HBr

Br Br
NH, NH

Pracovny postup

Pripravili sme roztok 67,4 g brému v 50 trkyseliny octovej a polovicu objemu tohto
roztoku sme pridali pocastiach pdas 20 min do roztoku 28,4 g (0,21 mol) 4-
aminoacetofenénu tak, aby teplota zmesi bola 46 25 Potom sme do zmesi pridali 30%cm
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vody a po premieSani sme pridali gastiach druhd polovicu objemu roztoku bromwage20
min a pri teplote 45 — 50 °C Potom smetbpédali 20 cni vody. Zmes sme 20 min miesali
pri 45 °C. Nakoniec sme pridali este 30°ovody, zmes sme premiesali, ochladili na teplotu
miestnosti. Vyl&en( tuht latku sme odsali a premyli 3 krat 56 eauly. Surovy produkt sme
vysusili (pozor, latka je slzotvornd).

Bezfarebna tuha latka,t. 162 — 164 °C. Wazok 45,79 (75 %).

TLC: hexan:etylacetat (4:1R- = 0,60. TLC ukazuje, Ze uz surovy produkt je dasta
Cisty. Krystalizov& mozno z etanolu.

2.2 Priprava 3,5-dibrémacetofenénu
O _CH, O+__CH

NaNO,, H,SO,

L

Br Br Br Br
NH

Pracovny postup

Do suspenzie 45g (0,157 mol) 4-amino-3,5-dibronafeetnu v 160 crhbenzénu a 950 c¢n
etanolu sme za mieSania prikvapkalt@® 15 min 38,5 cfinkoncentrovanej kyseliny sirovej
tak, aby teplota reg&kej zmesi bola 50 °C. Potom sme zmes 3 hodiny ewadtrik refluxu.
Zmes sme ochladili na 10 °C, pridali sme 6 g prag8kenedi a pri tejto teplote sme za
mieSania a chladenia gas 20 min prikvapkali roztok 28 g (0,406 mol) dasu sodného
v 40 cnt vody. Zmes sme nechali 12 hodint'spii teplote miestnosti. Potom sme zmes 3
hodiny zahrievali k refluxu. Zmes sme ochladili4@®°C a filtrovali. Tuha latku na filtri sme
premyli etanolom. Ziskany roztok sme zahustili @&uovej roténej odparke na polodmy
objem. Kzmesi sme pridali rovnaky objem vody asgnmmme v odd®mvacom lieviku
extrahovali do 2 krat 80 chthloroformu. Organick( vrstvu sme oddelili a pepali 2 krat
70 cnt vody. Organick( vrstvu sme vysusili bezvodym sfransodnym, susidlo sme
odfiltrovali a z roztoku za znizeného tlaku oddestli rozpu$adlo. Destilény zvySok — olej
Zltej farby sme krystalizovali z metanolu (pozamgukt je slzotvorny).

Tuha latka Zltej farbyT.t. 61-63 °C, v§azok 25,8 g (60 %).

TLC: hexén:etylacetat (4:1R-= 0,66.

2.3 Priprava 2-brém-1-(3,5-dibrémfenyl)etanénu

Os__CH, Os__CH,-Br

+ HBr

+Br, ———>

Br Br Br Br
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Pracovny postup

Do roztoku 9 g (0,0324 mol) 3,5-dibrémacetofenénlbévent bezvodého dioxanu a 30 €m
bezvodého éteru sme za mieSania a chladenia pkéliggcas 30 min roztok 5,2 g (0,0324
mol) brému v 9 crh bezvodého éteru tak, aby teplota zmesi bola OP®om sme zmes 15
min zahrievali k refluxu. Re&ku zmes sme ochladili a pretrepali v obfmleacom lieviku 3
krat 10 cni radovej vody. Organickli vrstvu sme oddelili a vyBuBezvodym siranom
sodnym. SusSidlo sme odfiltrovali a z filtratu smeddestilovali éter. Destitmy zvySok —
tuhnuci olej sme peastili kryStalizaciou z metanolu.

Tuha latka svetloZltej farbyl..t. 85-86 °C, v§azok 6,3 g (54 %).

TLC: hexanR:=0,72.

2.4  Priprava 1-(3,5-dibrémfenyl)-2-azidoetan8nu

Os_CH,-Br Oy CHNs

+ NaN, ——

Br Br Br Br

Pracovny postup

Suspenziu 3,6 g (0,010 mol) 1-(3,5-dibrémfenyl)f@rhetanénu v 60 ¢t metanolu sme za
mieSania ochladili na 0 °C a pri tejto teplote smaeas 1,5 hodiny pridali poastiach 2,6 g
(0,04 mol) azidu sodného a zmes sme eSte 1 hodiesaipri uvedenej teplote. Reaki
zmes sme wyliali do zmesi 250 €mody aladu. MieSanim sa vyl olej, ktory pasas 1
hodiny stuhol. Tuhl latku sme odsali a premyli atk80 cni vody. Surovy produkt sme
rozpustili v éteri, éterovu vrstvu sme vysuSili bedym siranom sodnym. SuSidlo sme
odfiltrovali a z roztoku sme na vakuovej r&aiaj odparke odddestilovali rozpiagllo.
Bezfarebna tuha latkd,t. 73 — 74 °C (za rozkladu). Y&gzok 2,6 g (81 %).

TLC: hexan :etylacetat (8:1R-=0,41.

2.5  Priprava 2-metoxy-5-etylsulfonylfenyltioizoksan

Cl 0
) S
Cl

/S 7
o N\ o .\
o 0

Pracovny postup

Do roztoku 4,3 g (0,02 mol) 2-metoxy-5-etylsulfoayilinu v 20 cm dichlérmetanu sme
pridali 4,2 g (0,042 mol) trietylaminu. Zmes smdladili na -5 °C a za mieSania a chladenia
sme prikvapkali roztok 2,9 g (0,025 mol) tiofosgén® cn? dichlérmetanu pias 20 min tak,
aby teplota zmesi bola -5 °C. Potom sme zmes Inbcefite mieSali bez chladenia. \igay
tuhy trietylaméniumchlorid sme odsali a premyli k5 cni dichlérmetanu. Roztok sme
v oddd’'ovacom lieviku pretrepaliadovou vodou. Organicku vrstvu sme vysusSili bezwvody
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siranom sodnym, pridali sme aktivne uhlie a silétagpo premieSani sme zmes filtrovali.
Z roztoku sme oddestilovali rozpizallo za znizeného tlaku.

Tuha latka Zltej farbyT.t. 101 — 102 °C. §azok 4,1 g (81 %).

TLC: hexan:etylacetat (1:5R- = 0,75.

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Syntézu 2-azido-1-(3,5-dibrémfenyl)etandnu smeutmkili 4- stupiovou syntézou, schéma
1. Ako vychodiskovl zléeninu sme pouZili 4-aminoacetofenén |. Z tejtoceliiny sme
postupne v 1. stupni syntézy pripravili 4-amino-8ibromacetofenon Il , v 2. stupni 3,5-
dibrémacetofenén Ill, v 3. stupni 2-brém-1-(3,54diimfenyl)etanén IV a nakoniec
v poslednom 4. stupni syntézy 2-azido-1-(3,5-did&myl)etanon V.

Os_CH, Os_CH, Os_CH, Oy_-CH,Br Ox_-CH,N,
- : /5\ : /5\ : /5\
— — — —_—
Br Br Br Br Br Br Br Br
NH, NH,
"

\%
I I v

Obr. 1 Schéma pripravy 2-azido-1(3,5-dibromfengiéinu

Na pripravu 4-amino-3,5-dibromacetofenénu I, sshél, sme ako prvu aplikovali
metédu potla autorov Bagheri et &).v ktorej priazlivym je vysoky v§aZzok uvedenej
zltceniny, ktory podla autorowcinil az 90 %. Ako reaktant sme pouzili NBS v pritoosti
bezvodého chloristanu litheho a silikagélu v diamétane pri teplote miestnostigas 5 min.
Ked’ze nami dosiahnuty v@Zok produktu bol podstatne nizsi ako uvadzajargytaripravu
sme niekdkokrat opakovali stym, Ze sme v jednom pripadedipiie reakiny ¢as na 1
hodinu. Ani v jednom pripade vgzok produktu nepresiahol 70 % s tym, Ze z tohdalyktu
sme sipcovou chromatografiou izolovali aj 12 % monobromgu 3-bromacetofenénu,
ktory sme identifikovali'H NMR. KedZe reakcia pdth nami zistenych skutoosti
neprebieha tak idealne, ako uvézaji altarnaviac v pozadovanom produkte je pritomny aj
neziaduci monoderivat, odskusali sme aj starSiubchetpripravy tejto latky z roku 1915,
autor Fuchs Autor v reakcii substituovanych anilinov pouZilgmo brém, ako rozptiadio
pouzil kyselinu octovu. Reakciu sme uskuidi viackrat a modifikovali sme reghké
podmienky s ciBom optimalizovd vytaZzok pozadovaného produktu II, schéma 1.
Optimalneho vyazku, ktory sa pohyboval v rozmedzi 70 — 75 % igteného produktu II,
sme dosiahli postupnym zdievanim v reakcii pritomnej kyseliny octovej voddReakna
teplota bola 45-50 °C a realy ¢as 1 hodina.

V priprave zléeniny Il sme aplikovali postup uvedeny v literaAPrvym stugiom tejto
syntézy je priprava diazoniovej soli pésobenim \én roztoku dusitanu sodného na
zlteeninu Il v prostredi kyseliny sirovej pri teploté 4C a naslednym odburanim diazéniovej
skupiny zahriatim zmesi na 80 °C za katalyzy préag8kanedi. Priemerny wazok 3,5-
dibromacetofendnu 1l po pEestenicinil 60 %. Podia vysledkov TLC uZ surovy produkt mal
vysoky stupe cistoty. K monobromacii metylovej skupiny 3,5-dibracetofenénu lll,
za vzniku latky IV, sme aplikovali postup dadautorov Rival et &l Pripravu sme opakovali
viackrat, zistili sme, Ze v surovom produkte IV padrLC je pritomna aj Skvrna inej latky
nez je produkt a iaZzok produktu IV po prasteni ani v jednom pripade nepresiahol 54 %.

24



Acta Universitatis Matthiae Belii Ser. Chem., No(P010) 21-25

V priprave 2-azido-(3,5-dibromfenyl)etanénu V spustupovali poth literat(ry, avdak
pouzili sme modifikovany postup. Modifikacia sipeala v reaknej teplote 0 °C a v pouZiti
prebytku azidu sodného. Za tychto podmienok, pdrdani reaknéhocasu 2 hodiny, sme
dosiahli pomerne vysokého tgzku produktu, 81 %, ako &jstoty produktu poth TLC.
O azidoch je zname, Ze moézZu tbexplozivne. Preto sme nami izolovanu ¢gidinu
V v malom mnoZstve podrobili testovaniu na explops. Zistili sme, Ze latka nie je citliva
na mechanicky naraz, ani na plamBri merani teploty topenia sme pozorovali, Zeqplote
73 — 74 °C sa latka rozklada. Na pripravu 2-metaetylsulfonylfenyltioizokyanatu sme
pouzili postup poth literatdry. Pripravu sme uskutnili niekol’kokrat za nasledovnych
reakénych podmienok: reaka teplota -5 °C, reg&hky ¢as 1 hodina, rozptiddlo dichl6rmetan
a s pouzitim trietylaminu potrebného na viazani@ikguceho chlorovodika. Priemerny
vyt'azok produktu po pegstenicinil 80 %.

4 ZAVER

V praci uvadzame syntézu piatich organickyché¢ehin, ktorych jednotlivé stupne na seba
navazuju. Syntézu sme uskéndi podra postupov dostupnych z literatary. Pre jednotlivé
latky sme odskusali viaceré postupy peod6znych zdrojov literatdry. Jednotlivé stupne
syntézy sme uskutaili viackrat, séasne bola aj moznosiektoré kroky vylep$i V préaci
uvadzame nami odskuSané, Kgdivé postupy pripravy modifikované g@advybranych prac
autoro***°> Priebeh reakcii, ako ajistotu pripravenych zifenin sme sledovali TLC.
Struktdra zléenin bola overena aj interpretacitti NMR spektier, tie v8ak na tomto mieste
neuvadzame.
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THE STARTING COMPOUNDS FOR PREPARATION OF SUBSTITUT ED
OXAZOLS WITH POTENTIAL ANTINEOPLASTIC ACTIVITY

ABSTRACT. This article is from synthesis some organic compisuas startig material to preparation substituted
1,3-oxazoles as compounds with potential antinesbiglactivity. 2-azido-1-(3,5-dibromophenyl)ethapowas
prepared in a 4 steps synthesis and 2-methoxykiigetifonylphenylisothiocyanate too.

KEY WORDS synthesis of some organic compounds; 2-azidoA-d&romophenyl)etanone; potential activity
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SYNTEZA VYCHODISKOVYCH ZLU CENIN K PRIPRAVE
LINKEROV S ROZNOU D LZKOV ALKYLOVEHO RE TAZCA

Milan Melichegik, Fridrich Grega
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkatrica

ABSTRAKT: Praca opisuje moderny pristuglick chemisty metddy, jej objav a stasny stav tejto techniky.
Opisana jeHuisgenovd3+2] termicka cykloadicia organického alkinu sdazn, poskytujica oba regiocizoméry
1,4- a 1,5-substituovany 1,2,3-triazol a tiez jej(If katalyzovana modifikacia, ktora poskytuje &élene 1,4-
substituovany 1,2,3-triazol. K aplikacia@lick chemistryboli pripravené vychodiskové ziéniny pre alkinové
a azidové linkery s réznoukou uhlikového réazca: terminélne alkiny,G- G a azidy G — G,.

KruCoVE SLoVA: bioorganicka chémiaClick chemistylinkery; organické azidy; organické alkiny

1 Uvop

V poslednych rokoch bol zaznamenany pokrok v objamd a syntéze novych liekovd’aka
rozvoju modernych metéd. Kombinatoridlna chémiadpkujuca véké mnoZzstvo zlEenin sa
stretla napriek gakavaniam len s nizkou efektivitou Paldiska produkcie novych, biologicky
aktivnych nosnych zlienin. Preto sa poZaduju iné metdédy racionalneh&uwws v tejto
oblasti. Napr. syntéza bivalentnych molekdal obsatich zname biologicky aktivne
zltéeniny zamerané na dva biologické ciele sa zda fmpgresivnou cestou ZFddiska
znizenia vyskytu moznej rezistencie. Kombinaciaiomé@neho pristupu by aktivnych
ligandov (fokusovana kombinatorialna kniZznica) aygnom selektovana syntéza je novou
progresivnou cestou navrhovania biologicky vysoldivaych latok — buducich liv.
Biologicky cid’ — napr. patologicky sa vyskytujaci enzym si vyfvevoj vlastny inhibitor
z cielenej kniznice reaktantov, ktoré ma Kk dispibzicvyber sa musi uskutoit
prostrednictvom vhodnej reakcie (v pripa@bck chémieje takoutoHuisgenovareakcia
organickych alkinov a azidov za vzniku 1,2,3-tri@xgch linkerov spajajucich dve ideélne
vzdialené aktivne molekuly). Vzajomne zreaguju tialej ¢asti biomolekuly len tie stavebné
bloky, ktoré maju najvysSiu tendenciu navidsa na vazobné miesta proteitim vznikaju
vel'mi potentné inhibitory. Po naviazani sa dvoch tyjigandov v aktivnom mieste proteinu
lisiacich sa tkkou ramienka s azidom, resp. koncovym alkinom,yenzntropickym
faktorom zniZi inak energetickd bariéru reakciebagbi ako katalyzator. Tymto umozni
vyber paru vhodnych ligandov z danej kniZznice avaajomna nevratnu reakciu. Ostatné
ligandy v kniZnici zostanu nezreagované.

V dneSnej dobe v oblasti syntéz s vyskumnynselini je ¢oraz castejSie vyuzivana
metoda spdjania jednoduchSich organickych molekilzidzitejSich celkov. Prav€lick
chemisty bola popisand ako metdda prispdsobend na rychiesaé spajanie vaich
stavebnych jednotiek ligandov, cez spojovacie rkgstiazyvané linkery. Metéda bola
predstavena Sharplessom v roku 20@by sa mohli reakcie klasifikovaako Click cemistry
reakcie, musia dpat’ niekd’ko praktickych kritérii. Musia poskytovadostaténe vysoké
vyt'azky. Musia by jednoduché na prevedenie za pouZitia dostupnygierzin a necitlivé na
vplyv vihkosti a vzduchu. Okrem toho tieto reakomisia by tolerantné ku Sirokej Skéale
organickych rozpda®diel. Pri reakcidch latok obsahujucich azidovlpaku za beznych
reakknych podmienok je ¢asto zvySené nebezfmmstvo, Ze sa prejavi charakter
exotermickych latok. Tieto reakcie su kinetickydeémé, prebiehaju najlepSie vo vode. Na
ulahtenie priebehu reakcii sa da vywaplyv mikrovinného Ziarenia, alebo ultrazvuku.
Z energetického Itadiska su najlepSimi stavebnymi blokmi molekulyasabnymi vazbami
v nasom pripade hlavne alkiny. Ako reakcia ktor&lgdena za zaklaclick reakcii je
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uvadzana Huisgenova reakcia (Obr. 1). 1,2,3-tr@a#olaromatické heteroziéniny boli
vybrané ako vhodné spéjacie prvky medzi molekulaniilick chemistry. P&clankové
heterocyklické zl&eniny obsahujuce atdomy dusika, &fsto pouzivané vo farmacii a na
medicinske &ely, kvoli ich &inkom. NavySe tieto triazoly nemaju neziaduggnky na
Tudsky organizmus Nevyhodou termickej reakcie (a) je vSak blizkaliata aktivanych
energii vznikajucich 1,4- a 1,5-regioizomérag ma za nasledok neselektivny charakter
reakcie a pomer produktov bliziaci sa hodnotdm Hadnota E.: je 109 kJ.mot, ¢o
spbsobuje Ze reaka doba je dlha a tiez sa vyzaduje vysoka teplota.

- o
N3 2 802110:1) o N/& : N. s Eakt = 109 kJ.mol ™
Rl/ RI— = R2 R~ =
anti R? syn
+ 1,4-regioizomér 1,5-regioizomér
R, 1 2
N=—N
/ wesoisno = o
terc. BUOH / H,0 Rl/N A\ Eakt = 63 kJ.mo

anti

1,4-regioizomér
1

Obr. 1 Schéma Huisgenovej reakcie

Jednoduché a lacné rieSenie problému sa naSloalykavanej reakcii (b). Za pomoci
katalyzy i6nmi medi sa akti¢zaa energia zniZila na 63 kJ.ritptim narastla reatna rychlos
10® krat. Reakcia sa pritom stava takmer kvantitativm@rospech 1,4-regioizoméru.

Délezita ulohu zohravaju alkinové a azidové linkegrminalnym halogénom,
potrebnym pre naviazanie sa na aktivny skelet.I'dbie tejto prace je priprava
dihalogénalkanov, halogénalkoholov s réznymi atéinamalogénu, as réznou fzkou
akylového réazca, ako aj halogénalkinov z&elom vychodiskovych latok pr#alSie syntézy
linkerov potrebnych pr€lick chémiu.

2 EXPERIMENTALNA CAST
2.1 Cistenie a Gpravy niektorych pouzitych chemikalii

Bezvody dietyléter sme pripravili premieSavanimmi®dlietyléteru p. a. s 50 g bezvodého
siranu sodného pas 30 minat. SuSidlo sme odfiltrovali a dietylésme zahrievali pod
spatnym chladiom s 10 g hydridu vapenatého a nasledne sme pitedabtza vylienia
atmosférickej vihkosti. Destiéaa aparatira sme pred pouzitim preplachli a naplngikom
kvOli odstraneniu vihkosti.

Bezvody toluén sme pripravili premieSavanim 13dmenzénu p. as 50 g bezvodého
siranu sodného pas 30 minat. SuSidlo sme odfiltrovali a toluén spredestilovali za
atmosférického tlaku. Prvy podiel destilatu 150°csme oddelili (obsahoval vodu) zvysny
podiel destilatu bol dostatne suchy.

Tionyl chlorid sme préstili destilaciou za atmosférického tlaku v dusi&patmosfére za
vylG¢enia atmosférickej vihkostt.. v. 79-80 °Cp = 1,631 g crif.
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2.2 Priprava vybranych linkerov
2.2.1Priprava 7-bromheptan-1-olu

HO/\/\/\/\BI’
7-brémheptan-1-ol
HO >">">"S0y + ppr —benze : + Hy0
heptan-1,7-diol kyselina P U Ut
Br Br

bromovodikova
1,7-dibrémheptan

Pracovny postup:
Do banky s objemom 1 dis azeotropickym nastavcom k otthvaniu vody a spatnym
chladiom sme vniesli 39,7 g (0,3 mol) heptan-1,7-dol@ én? benzénu. Za miesania sme
pri teplote miestnosti pridali do reaej zmesi psas 30 minGt 38 crh kyseliny
bromovodikovej (48 %). Zmes sme potom 28 hodinieahli pod spatnym chlatbhm za
sttasného vylsovania vody z realnej zmesi. Celkovo sa wydilo 41 dn? vody. Reakn(
zmes sme ochladili a pretrepali v otloleacom lieviku 3 krat 100 chtadovym 5 % vodnym
roztokom hydrogenuhiitanu sodného, potom este 100°¢adovym vodnym roztokom 10 %
kyseliny chlorovodikovej a nakoniec 50 tmasytenym vodnym roztokom chloridu sodného.
Organickda vrstvu sme vysuSili bezvodym siranom godnzmes sme prefiltrovali cez
skladany filter a z roztoku sme na rotaj odparke oddestilovali benzén. Surovy produkt —
svetlohneda kvapalina 62 g (105 %)fa&¥ok napovedd, Ze v produkte je apkavany 1,7-
dibromheptan. Tento surovy produkt sme presuSdpakovane predestiloval s pouzitim
kratkej kolony za znizeného tlaku. Bezfarebna kirmpaVytazok 35 g (59,3 %)I. v.82-85

°C/0,5 torr,n®= 1,4870. LiteratiraudavaT. v. 111-112 °C/4 torrn2 = 1,4820. Pre 1,7-
dibrémheptanT. v.255 °C/760 tormn 2’ = 1,5010.

2.2.2Priprava 1-brom-6-chlérhexanu

CI/\/\/\/OH + PBn > CI/\/\/\/Br

6-chlérhexan-1-ol bromid 1-brém-6-chlérhexan
fosfority

Pracovny postup:

40,95 g (0,3 mol) 6-chlérhexan-1-olu sme vniesli ldanky s mieSadlom, teplomerom,
prikvapkavacim lievikom a spatnym chléoin a schladili sme na -5 °C. &s 30 minat sme
za chladenia a mieSania prikvapkali 29,8 g (0,11) rboomid fosfority tak, aby teplota
realknej zmesi neprekeda 0 °C. Potom sme chladenie odstavili a zmes 2mieodiny
zahrievali pri teplote 90 °C. Zmes sme ochladitietpepali 3 krat 30 ch5 % roztokom
hydrogenuhliitanu sodného, 1 krat 30 émodnym roztokom chloridu sodného. Organicku
vrstvu sme oddelili, vysuSili bezvodym chloridom pefatym. SusSidlo sme odfiltrovali
a surovy produkt sme pfistili destilaciou za znizeného tlaku. Bezfarebnméagalina.

Vytazok 38 g (63 %)T. v.57-60 °C/15 torrm2°= 1,4822. Literatiraudava vjazok 68 %T.
v.109-110 °C/2 torm EO= 1,4806.
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2.2.3Priprava 1-brom-7-chlérheptanu

Br "N N0H - SOCh _toluén_ Br NN

7-brémheptan-1-ol tionylchlorid 1-brém-7-chlorheptan

Pracovny postup:

Do banky objemu 250 cirsme vniesli 250 cfbezvodého toluénu, 29,3 g (0,15 mol) 7-
brémheptan-1-olu a dve kvapky dimetylformamidu.sf@eho mieSania sme d&s 30 minut
prikvapkali 20,5 g (0,172 mol) tionylchloridu ta&by teplota realnej zmesi neprevysila 65-
68 °C. Potom sme zmes 80 minat zahrievali pod gpéatrchladéom za vyldenia
atmosférickej vihkosti. Zmes sme ochladili, pridad cn? dietyléteru, pretrepali 3 krat 40
cm® 5 % vodnym roztokom hydroxidu sodného a 1 krac®f nasytenym vodnym roztokom
chloridu sodného. Organicku vrstvu sme oddelilisuili bezvodym chloridom vapenatym.
Susidlo sme odfiltrovali a z roztoku sme za znibentaku oddestilovali rozpéigdlo. Surovy
produkt je kvapalina Zltej farby. W@zok 31 g (95 %). Tento produkt sme dusali
destilaciou za zniZzeného tlaku. Bezfarebna kvapalistazok 25 g (78 %)T. v. 121-123

°C/13 torr,n®= 1,4820. LiteratGraudava vyazok 81 %.T. v. 116-118 °C/13 torrn®=
1,4845.

2.2.4Priprava 4-chlorbutan-1-olu

( / + HCl ——— Cl

tetrahydrofuran kyselina 4-chlérbutan-1-ol
chlorovodikova

Pracovny postup:
Do banky so spatnym chladim sme vniesli 72,1 g (0,1 mol) tetrahydrofurareaahladenia
amieSania sme pas 20 minut pridali 20 g (0,2 mol) koncentrovaneysediny
chlorovodikovej pri teplote miestnosti. Potom smakinl zmes za staleho mieSania 2 hodiny
zahrievali pod spatnym chladim. Zmes sme ochladili na izbova teplotu a prodsikte
extrahovali v oddépvacom lieviku do 3 krat 15 cindietyléteru. Organickd vrstvu sme
pretrepali 2 krat 10 cirb % vodnym roztokom hydrogenuitanu sodného, a potom 1 kréat
10 cn? nasytenym vodnym roztokom chloridu sodného. Omg@nivrstva sme oddelili,
presusSili bezvodym siranom sodnym. SuSidlo sme ltomlfali a z roztoku sme za
atmosférického tlaku oddestilovali rozpéadlo. Destildny zvySok — surovy produkt sme
predistili destilaciou s pouzitim kratkej kolony za zZaného tlaku. Bezvoda kvapalina

Vytazok 71 g (65,3 %)I. v.78-80 °C/15 torrn 2= 1,4500. LiteratGfaudava vjazok 73 %.
T.Vv.77-79 °C/15 torm 2’ = 1,4520.

2.2.5Priprava 4-brom-1-chlérbutanu

C|/\/\/OH + PBI’3 > C|/\/\/ Br

4-chlérbutan-1-ol bromid 4-brom-1-chlérbutan
fosfority
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Pracovny postup:

Do banky s magnetickym mieSadlom, teplomerom, pqikévacim lievikom a spatnym
chladétom s uzaverom s bezvodym chloridom vapenatym snesvr82,6 g (0,3 mol) 4-
chlorbutan-1-olu. Obsah banky sme vychladili na°€& a p&as 30 minit sme za staleho
mieSania a chladenia prikvapkali 27,1 g (0,1 modnid fosfority tak, aby teplota reékej
zmesi neprekmdla 0 °C. Potom sme chladenie odstavili, teplotuegmsme nechali
samovdne vystupi’ na teplotu miestnosti a zmes sme 2 hodiny zahripviateplote 90 °C.
Zmes sme ochladili, pretrepali 5 % vodnym roztokieydrogenuhkiitanu sodného a 1 krat
nasytenym vodnym roztokom chloridu sodného. Ordanierstvu sme oddelili, vysusili
bezvodym chloridom vipenatym. SuSidlo sme odfikitowa surovy produkt sme ptistili
destilaciou s pouzitim kratkej kolény za znizen@hku. Bezfarebna kvapalina. Y¥§Zzok 32 g

(62 %).T. v.53-56 °C/14 torm®= 1,484. LiteratGraudava v§azok 70 %T. v.50-52 °C/10
torr, n2’=1,4855.

2.2.6Priprava 5-brompent-1-in

+ PBp — >
HO/\/\\\ Br X

pent-4-in-1-ol bromid 5-brémpent-1-in
fosfority

Pracovny postup:
Do ochladeného roztoku 11 g (0,157 mol) pent-4-itlv 60 cni bezvodého éteru sme za
stadleho mieSania a chladenia prikvapkakgg20 minut roztok 15,2 g (0,056 mol) bromidu
fosforitého v 15 cr bezvodého éteru tak, aby teplota kea zmesi nepreksila -5 °C.
Potom sme chladenie odstavili, teplotu sme nedzatiovdne vystupi na teplotu miestnosti
a zmes sme eSte 2 hodiny premieSavali. Raakmes sme vyliali do odtlevacieho lievika
na 200 cm zmesi drvenéhadu a vody a néasledne premiesali. Organick( vrsive oddelili
a 3 krat pretrepali 5 % vodnyniadovym) roztokom hydrogenubiianu sodného a 1 krat
nasytenym vodnym roztokom chloridu sodného. Ordanierstvu sme vysuSili bezvodym
siranom sodnym asuSidlo sme odfiltrovali. Zo zmesie za atmosférického tlaku
oddestilovali éter a destiday zvySok sme peéstili destilaciou s pouzitim kratkej kolony pri
atmosférickom tlaku. Bezfarebna kvapalinat®%ok 6,8 g (34 %])r. v.105-107 °C/760 torr,

n¥=1,483. LiteraturhudavaT. v.107 °C/740 torm®= 1,4817. LiteratGraudavaT. v. 109-
110 °C/760 tormZ’= 1,479.

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

Ciel'om tejto prace bolo uskutnit’ syntézu dihalogénalkanov, halogénalkoholov s roEny
atémami halogénu, a s rdznoizkbu akylového réazca, ako aj halogénalkinov zéelom
vychodiskovych latok préalSie syntézy linkerov potrebnych peéick chémiu. Celkove sme
pripravili Ses latok.

7-bromheptan-1-ol sme pripravili reakciou heptandiplu s48 % kyselinou
bromovodikovou za varu v benzéneta® 28 hodin za gasného odstigvania vznikajucej
vody azeotropickou destilaciou s benzénom. Dosighwit'azok7-brémheptan-1-olu je 59 %
a je porovnatiny s virazkom, ktory uvadza aj citovana literattirZistena teplota varu, ako
aj index lomu sU vo \ieni dobrej zhode s Gidajmi, ktoré uvadza citovareditird. Relativne
nizky vytazok 59 % neprekvapuje, pretozZe v tejto reakciiké&mj 1,7-dibromheptan a jeho
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vzniku sa ani zmenou re&akych podmienok neda imi zabrani. prave vysledkom toho je aj
skutanog’, Ze vyfazok surového produktu presahoval 100 %.

1-brom-6-chlérhexan sme pripravili pésobenim bramfiasforitého na 6-chlorhexan-1-ol
v bezvodom éteri s ¥\azkom 63 % po pegsteni. Zistena hodnofl. v., ako aj indexu lomu
sa zhoduju s Gdajmi, ktoré uvadza citovana litegitu

Priprava 1-brém-7-chlérheptdnu sme uskotio pdsobenim tionylchloridu na 7-
bromheptan-1-ol za katalyzy malého mnozstva dirfmtylamidu pgéas 80 minut. Je to
nuklefilnd substitlcia prebiehajuca pri teplote 88, paias ktorej dochadza k vymene
hydroxylovej skupiny za chlér. DosiahnutytaZzok 1-brém-7-chlorheptanu po pisteni je
78 %. Citovana literatGraudava 81 %co je viac, ako sme mi dosiahli. Zistena hodnbta,
ako aj indexu lomu st v zhode s tidajmi, ktoré uddteaana literatira

4-chlérbutan-1-ol sme pripravili reakciou tetrahydrdnu s koncentrovanou kyselinou
chlorovodikovou za refluxu gas 2 hodin. Je to znama metdda. Aj v naSom expetarsene
dosiahli slusny v§jaZzok po préisteni 65 %,o je v dobrej zhode s vgzkom, ktory udava
citovana literat(ra

Pripraveny 4-chlérbutan-1-ol sme dalSej syntéze pouzili na pripravu 1-brém-4-
chlorbutanu pbésobenim bromidu fosforitého pri tepl®0 °C poas 2 hodin. Dosiahnuty
vytazok pripraveného 1-brom-4-chlérbutanu pocisteni bol 62 %g¢o je v dobrej zhode
s vitazkom, ktory udava citovana literatlr&istena hodnotd. v. ako aj index lomu st vo
vel'mi dobrej zhode s Gdajmi, ktoré udava citovanadited.

Uskuta:nili sme aj pripravu 5-brompent-1-inu pésobenimiidu fosforitého na pent-4-
in-1-ol v bezvodom éteri. \f@aZok produktu po pegsteni destilaciou za atmosférického tlaku
bol iba 34 %. Zistena hodnofa v. ako aj indexu lomu su v zhode s Udajmi v citovanej
literataré®. Nizky vytazok vtejto syntéze mézeme pripisaestilacii produktu pri
atmosférickom tlaku a teplote 107-109 °C, kedy zuySenej teplote mdze pravdepodobne
dochadzé k polymerizacii,comu zodpoveda aj viskdzryerny zvySok po destilacii na dne
banky. Nie je vyldené, Ze Kiastanému rozkladu halogénalkinov méze dochédapapri
teplote miestnosti, dom svedi aj kometne dostupny 3-brom-1-propin, ktory sa pouZziva
a uskladuje nie w¢istom stave, ale ako 80 % roztok v toluéne stabrny vhodnou
prisadou. VyskuSali sme aj mozriasstenia 5-brémpent-1-inu adsérmu chromatografiou
na tenkej vrstve algtcovou. Tato moZndge realizovaténa, avsak latka nie je detekovité
UV-lampou ani parami joédu. Pravdepodobne aj tu ddeh k polymerizacii, pretoZze na
tenkej vrstve na Starte ostava Skvrna. Praca géaddkinmi vyZaduje maximalnu
obozretnog a dodrziavanie bezpeosti prace, pretoze o tychto latkach je znamesie
nebezpeéné z Wadiska toxicity, intenzivnemu zapachu a zname sik@jakrimatory.

4 ZAVER

V praci sa venuje pozornospriprave dihalogénalkanov, halogénalkoholov s yé&mn
atdmami halogénu, a s rdznoizkbu akylového réazca, ako aj halogénalkinov zéelom
vychodiskovych latok prd’alSie syntézy linkerov potrebnych p@ick chémiu.Substitacia
hydroxilovej skupiny v pent-4-in-1-ole bromom (j@&mé dedukowg Ze zrejme aj vSeobecne
substitacia hydroxilovej skupiny aj v inych alkifodromom a zrejme aj chlérom, alebo
j6dom) vedie k nizkym wazkom v désledkuciastanej nestalosti takychto ziénin

s moznosou polymerizacie. Substiticia hydroxilovej skupmyalogénalkoholoch za chlér
s tionylchloridom, brém s bromidom fosforitym jeApeoblémové a s dobrymi vgzkami.
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SYNTHESIS OF STARTING COMPOUNDS FOR PREPARATION OF LINKERS
WITH VARIOUS LENGTH OF ALKYNES CHAIN

ABSTRACT. This work is describing moderrClick chemisty approach, its discovery and current state of art.
Organic alkyne and azide [3+2] cycloaddition Hyigen's conditions and also its Cu(l)-catalyzed modificati

to give both 1,4- and 1,5-or selectively only lediibisomeric 1,2,3-triazole, respectively is ddsedi For
exploitation ofClick chemistry starting compounds, which were used in the manurfa of the alkynes and
azides linkers with various length of carbon chaéénminal alkynes & G, and azides £- G, was prepared.

KEY wWORDS hioorganic chemistryClick chemistylinkers; organic azide; organic alkyne
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TEORETICKY VYPO CET POTENCIALU GLOBALNEHO
OTEPLLOVANIA PRE METYLFLUORMETYLETER

Simon Budzak
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkétrica

ABSTRAKT: V naSom prispevku sme pomocou metddy funkciorsdéktronovej hustoty B3LYP s vyuZitim
korelatne konzistentnej cc-pVTZ bazy atdmovych orbitélailu teoreticki hodnotu GWP potenciélu pre
molekulu metylfluormetyléteru. Uvedena latka presdsfe potencidlnu nahradu za chlorfludrsubstituévan
uhfovodiky (CFC). Poth naSich vyp&tov predstavuje z dlhodobejSiehdaldiska (100 rokov) vypustenie
jedného kilogramu metylflu6rmetyléteru pre globakiiimu ekvivalent 5,6 kg oxidu uliitého.

KrucCove sLovA: B3LYP; potencial globalneho otBpvania (GWP); metylflourmetyléter;

1 Uvop

Asi pred 25 rokmi, ase kd& bolo definitivne dok&zané, Ze rozsiahle pouZivanie
chlorfluérsubstituovanych dbvodikov (CFC) je potrebné zakdizazatali sa Wada' ich
alternativy. Jednou z nich boli fluérétery. To, riEhradou za CFC bude éter bolo vyhodné
z viacerych HKadisk: étery su oVa reaktivnejSie¢o by malo spdsobikratSicas zotrvania

v atmosfére, tiez nemali obsahévatomy chléru, ¢o malo zabezp#t, Ze nebudu
poSkodzov& o0zoénovu vrstvu. Ako vidie ztabdky 1 v poslednych rokoch bolo
zaregistrovanych na americkom patentovom Uradeskdapatentov, v ktorych sa pouzivaju
tieto molekuly. Prvé odhady hovorili, Ze ich dopad globalne otdjpvanie bude nulovy
alebo iba minimalny Spolu so zvy$ovanim mnoZstva aplikacii sa zvyithikoncentréacie

v atmosfére a zaroxieaj potreba presnejSich ddajov o ich moZznych dogfadw globalnu
klimu. Ako reprezentanta uvedenej skupiny sme Jybmalekulu metylfluérmetyléteru Ci
O-CH,F.

Tab. 1
VyuZitie fluorsubstiuovanych éterov vo vybranychgraoch podanych na Americkom patentovom (frade

VyuZitie Rok podania patentu

Chladiaca kvapalina pre zobrazovacie panely 2006
Specialny chladiaci roztok

Ako roztok n&tistenie v elektronike
Pracovny roztok pre magnetické materialy
Specialnyistiaci roztok pre motory
NeSpecificky chladiaci roztok

Roztok na chladenie pracovnye¢hpeli rezacich 2005
zariadeni

PouZitie v emulzidch pri starostlivosti o vlasy
Ako pracovny roztok pri zariadeniach na prenos
tepla

Plyn ugeny na hasenie ¢h

Ako chladé polovodiov 2004

Sinko, ktoré m& povrchovu teplotu viac nez 6000 é@ituje Ziarenie s vinovymi
dizkami medzi 200 nm do gm, s maximalnym vyZzarovanim vo viditeem spektré Telesa,
ako planéty, ktoré su osvetlené simgm Ziarenim, odrdZajtes’ z neho (bez zmeny vinovej
dizky) a absorbuju zvy$okiim sa zahrievaji. Samotné potom emituji Ziarenidnevou
dizkou, ktora zavisi od ich teploty, alesite bude dlhsia ako t&, ktord ma prijimané &iée
Ziarenie, pretoZe objekty budu chladnejSie ako &@lZlem aj Mesiac mdzZzeme povazova
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gulové telesa a prislusné vyitp ukazuju, ze efektivne teploty vyZzarovania by inajt’
priblizne —18 ©° C. To je naozaj priemerna teplotashca, ktory obieha okolo Sinka v
rovnakej vzdialenosti ako Zem, a keby Zem, poddddie Mesiac, nemala Ziadnu atmosféru,
tiez by mala —18 °C. Teleso pri tejto teplote efaittiarenie s vinovymifikami v rozsahu od
4 do 100um, t.j. v infra&tervenom pasme.

Vo viditel'nej ¢asti spektra je pomerne slaba absorpcia Ziaremesiérou: véSina
slne&ného Ziarenia prechadza cez atmosféru a dosahmjekgepovrch. Na druhej strane,
v&Sina spektra dlhychin vyZzarovaného zo Zeme, sa absorbuje. Existujgeléna oblas
slabej absorpcie, priblizne medzi 8 a}iif, toto je tzv. “atmosférické okno”. Tie plyny, ké
absorbuju infréervené Ziarenie, su zname ako sklenikové plynyl(a@geenhouse gases
GHG).

Obsah sklenikovych plynov v atmosfére ma na rovaouapovrchovu teplotu Zeme
velky vplyv. Jednotlivé plyny sa v atmosfére sklenigovefektom uplatuju réznou mierou
nielen podla svojich objemov, ale aj pta svojich absofmych vlastnosti v infréervenej
oblasti. Schopna's prispievd k sklenikovému efektu v &itom c¢asovom obdobi sa
kvantitativne charakterizuje potencialom globalnesteplenia (global warming potential,
GWP).

2 MEeTODY
Potencial globalneho oteplenia GWP definujeme*ako

9
j a,(t)dt
GWP=_2——

Ja. ()t

GWP je teda schopnoglynu, latky 1 zosilova’ (Ziarenie) resp. odraZap& na zemsky
povrch Ziarenie zéas T (Standardne sa udava GWP pri T=100, 50, 28jokporovnani
s referetinou latkou — Standardne GQO/&:Sina latok podlieha v atmosfére skdoneskoér
rozkladu, aby sme zdhadnili tGto skuténos” méZeme upravirovnicu 1 na tvar

1)

T
a1 J-e—t/T dt
— 0
GWP=—20—— 2
a‘ref J-e—t/T dt
0
kde 7 je ¢as zotrvania v atmosfére. &ee naSim cibom porovnavéarovnaké hmotnosti
plynu, preto upravime rovnicu 2
T
Rﬁ(llc\)ﬂoo) [e!rdt
GWP= 1000 0 @)
R, | = | [e" dt
M(ref) )/

pricom M je molekulova hmotnéss g/mol. RF je v “radiative forcing” - radiaé zosilnenie.
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PresnejSiu predstavu o tejto watie poskytuje veah 4 pre jeho vypeet:

100

RF=) 0,F(1) (4)

F(u) je tabelovana funkcia - napr. v praci Pinnock ket @abelovana je pre intervaly

s dzkou 10cnT, preto sumacia 1 a? 100). Uvedena funkcia popistgmzitu Ziarenia, ktoré
nie je zachytavané zemskou atmosférou v oblastigatérického okna“, ptom je udavana
v jednotkach W.rhcm*.molekula, kdeo, je absorbancia latky pri danej vinovdpke. Na

obrazku 2 vidié priebeh funkcieF (¢,) na intervale 500 — 1500 ¢hy minimum pri 667 crit
zodpoveda bending vibracii GO

Pre potreby teoretickych vyptmv bol va'ah 4 upraveny na tv/ar

100
RF=> AFu) (5)

i=1
kde A je absolatna intenzita, v km/mol, daného viimeho prechodu. Ako Standard pre
vypacet GWP sa pouziva GOktorého hodnota GWP je vzdy rovna jednej.

Pri aplikacii uvedenej metodoldgie na molekulu rifatgrmetyléteru sme postupovali
nasledovne:

a) uskut@nili sme optimalizaciu molekulovej geometrie navimioB3LYP/cc-pVTZ

b) vo vyslednom energetickom minime smecilur hodnoty vibranych frekvencii
pomocou analytickych druhych derivacii dgiéa Urovni teérie B3LYP/cc-pVTZ

c) zrovnice 5 sme na zaklade intenzit vdmgch prechodov vypotali hodnotu
radiatného zosilnenia a nasledne po zahrnuti vplyvu diggie latky v atmosfére
(rovnica 3) celkovu hodnotu GWP

V&etky DFT vypaty sme uskuténili pomocou softvérového balika Gaussian03W

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri optimalizacii metylflu6rmetyléteru sme nasli edenergetické minima zodpovedajuce
rotamérom R1 a R2 (Obrazok 1). Energeticky rozdmeldzi oboma Struktdrami je 17,3
kJ/mol, prtom preferovanou Struktarou z energetickéliadiska je rotamér R1, ditabd’ka
2. Absolutna hodnota entropie je vysSia v pripastémeru R2, ide vSak iba olvei maly
rozdiel 4,92 J/mol/K. Pri teplote 298 K budetimavnovazna konstanta premeR2 0 [» RL

hodnotu K =[RY] /[ R2] = exp“®'"" = exf®®/®3142%1% 428,. Mézeme teda skonstataya
Ze pri 298 K bude jednozéyae dominovéizomér R1.

Tab. 2

Hodnoty energie, entropiezﬁGO pre rotaméry R1 a R2
B3LYP/cc-pVTZ Rotamér 1 Rotamér 2

E [hartree] -254,3737 -254,3671
S [J/mol/K] 289,7981 294,7194
G [hartreedastica] -254,32820 -254,3224
AGP [kd/mol] -15,015
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Z poladu priestorového usporiadania oboch

rotamérov je zaujimava hodnota uhla COC 114,4
R1 resp. 112,5° u R2. MenSia I'kves” uhla
v pripade izoméru R2 je zrejme spbdsobe
repulziou medzi kyslikom a atbmom fluéru resp. i
nevazbovymi  parmi. DalSou zaujimava®u
z polradu Struktury je vikos” uhla HCH metylovej
skupiny, ktora obsahuje fluér. Oproti metylov:
skupine bez molekuly fluéru sa tento Sk na
111,9° resp. 110,43° (R2). Je to efekt tvor
intramolekularnych  vodikovych vazieb H....I
ktorych dzka je iba 2.18° m u oboch izomérov,
pricom ¢iastkovy naboj na atome fluéru je -0,25
elektronu ana vodikoch rovnakej metylov
skupiny je to 0,074 e.DalSie Gdaje su zhrnute
v nasledujucej takike 3.

Vypocet vibranych frekvencii potvrdil, Ze
v oboch pripadoch sa jedn&a o skum® energetické
minima (vSetky vibréané frekvencie su kladné)
Ako vidiet' na obrazku 2 aztatky 4 imala
zmena priestorového usporiadania moZe t'n
dramaticky vplyv na hodnoty vib¥aych frekvencii.

¢«

Obr. 1 Optimalizované molekulové geometrie
rotamérov R1(hore) a R2 metylfluérmetyléteru,
bodkovang&iary znazoiiuju intramolekularne

vodikové vazby

Priestorové usporiadanie rotamérov R1 a R2 moleRity-O-CH,F, dzky st uvedené 18m a vazbové uhly v

Tab. 3

stupioch

Parameter Rotamér R1 Rotamér R2
r(H1-C1) 1,086 1,086
r(C1-01) 1,425 1,416
r(01-C2) 1,369 1,389
r(F1-C2) 1,396 1,366
r(H4-C2) 1,086 1,098
a(H1-C1-H2) 109,51 108,99
a(C1-01-C2) 114.,4 112,5
a(H4-C2-H5) 111,9 110,43

Velmi vyrazny posun nastal u frekvencii mensich ne &®*, ktoré si typovo rozne
deformané vibracie, vratane rotacii Gl CHF skupiny véi sebe (136 cifresp. 68 cil).
Najvy3siu intenzitu maji vibracie s frekvenciou 984* R1 a 1138 cil R2, ¢o su stretching
vibracie C-F vazby kombinované v mensej miere sypom atomov vodika CHF skupiny.
Druhou najintenzivnej$ou vibraciou st u oboch ra@tem vibracie s frekvenciou 1202 &m
(R1) a 1110 cm (R2),¢0 je antisymetricky stretching vibracie C-O-C vazby
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4
3.5 F(Vi)
3 - — — — Rotamer R1
Rotamer R2

F(vi) [W.m Z.cm™.molekula]
N

I :
0 3 , !I Il

500 700 900 1100 1300 1500
v [cm™]
Obr. 2 Poloha vibracii rotamérov molekuly metylfioéetyléteru vzhiadom na absorbciu atmosféry Zeme

Tab. 4
Vibrac¢né frekvencie rotamérov molekuly metylflubrmetytéteiskané vyp&tom na Grovni B3LYP/cc-pVTZ

Rotamér R1 Rotamér R2
Cislo Frekvencia [c] Intenzita Frekvencia [ci] | Intenzita
[km/mol] [km/mol]

1. 136,02 2,6049 68,44 0,0022
2. 175,29 8,5182 209,80 3,4623
3. 391,29 7,4023 308,43 0,0148
4. 565,16 5,2953 512,53 4,6361
5. 950,75 27,8998 1009,89 47,3186
6. 983,91 198,1529 1110,87 126,6036
7. 1122,60 43,8689 1138,22 202,4081
8. 1173,93 6,4299 1159,64 4,8256
9. 1202,73 137,9573 1190,07 16,0602
10. 1232,92 46,4622 1239,82 59,0185
11. 1310,39 5,3007 1260,31 1,5269
12 1437,43 10,0864 1451,73 28,0985
13. 1476,78 5,3813 1486,59 11,7686
14. 1489,71 2,9723 1491,39 6,8859
15. 1509,37 9,3733 1508,57 6,4604
16. 1523,38 1,9808 1545,69 1,18y

17. 2995,39 50,4036 2956,59 50,19p9
18. 3003,74 62,7151 2980,42 68,7908
19. 3074,20 33,5263 2999,57 92,32p5
20. 3106,24 36,0373 3022,10 51,436

21, 3131,36 18,9253 3127,74 17,8911

Uvedené rozdiely v hodnotach vibrgich frekvencii aich intenzit potom rezultuju
v rozdielnom radignom zosilneni a tieZ v hodnote potencialu sposabskienikovy efekt.
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Hodnota radigného zosilnenia bola 0,03303 pre rotamér R1 a 843%e R2,¢o je
rozdiel takmer 10%. To sa premietne i do hodnét G\wtBré su 5,65 a 5,11. Priemerna
hodnota GWP pri teplote 298 K sa déitinasledovne: Budeme predpoklédze plati [R1] +
[R2] = 1, zarové pod’a rovnice [R1] / [R2] =428,6. Z uvedenej sustavynic mézme ufit’
hodnoty [R1] a [R2].

Pre celkovy GWP bude platiGWP = [R1].GWP(R1) + [R2].GWP(R2). Nasa vysledna
hodnota navrhovana pre metylfluérmetyléter je 5,64.

Tab. 5
Radiané zosilnenie a hodnota GWP pre rotaméry molekudyttuormeyléteru
RF Pokas Zivota Molekulova hmotnas GWP (100 rony)
[W/m?] [rok] [g/mol]
Rotamér R1 0,03308 5,65
Rotamér R2 0,02984 02 64 511
Priemern& hodnota ' 5,64
(pri 298 K)

U latky s tak kratkyméasom zotrvania moéze tHyzaujimavd hodnota GWP v kratSom
¢asovom horizonte. Napriklad GWP(20) ma v nasSomagéphodnotu 20,1 a GWP(10)
dokonca hodnotu 40,6. V kratkodobom horizonte @atefekt vypustenia 1 kg ,OHsF
vyraznejSi no gasom prudko kles&o je v kontraste s latkami ako je Skde efekt ich
posobenia pretrvava ki dihd®. Toto je sposobené hlavne kratkym dqaslom zotrvania
v atmosfére - 0,2 roka — v porovnani s hodnotourdR0v pre oxid uhtiity.

4  ZAVER

Pomocou kvantovochemickej metédy DFT sme na Urtadvie B3LYP/cc-pVTZ uiili, Ze
GWP potencial pre molekulu metylfluérmetyléteru madnotu 5,64. Napriek kratkodobo
vy§8S§im hodnotam GWP (GWP(10)=40,6) nepredstavujgo tdatka vyraznejSie
nebezpé&enstvo pre globalnu klimu aztohto fiabu je zrejme vhodnym néastupcom
chlorfluérsubstituovanych dibvodikov. Tu vSak treba skonStatévaze celad skupina
fluérovanych éterov je z pdadu vplyvu na globalnu klimu vyrazne heterogénna od
CH;OCH,CF,CHF, s GWP(100) len okolo 2,2%7 po perfluérdimetyléter s hodnotou GWP
na drovni 156%. |ztychto Udajov sa da vidie Ze rozhodnutia o zniZovani emisif
sklenikovych plynov je potrebné zakladd na analyze ich GWP potencialov. Verime, Ze
v tomto smere mézu ykvantovochemické metddy vyraznou pomocou.
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AB INITIO PREDICTION OF GLOBAL WARMING POTENTIALS F OR
METHYL(FLUORMETHYL)ETHER

ABSTRACT. In the presented contribution we studied posgibilo compute global warming potential for
methyl(fluormethyl)ether molecule using density dtional method. B3LYP method in combination with cc
pVTZ basis set provides value of 5,6 for GWP ptiéd. The impact of methyl(fluormethyl)ether ofolgal

climate in 100 year period can be consequentlyuaad as low

KEY WORDS ab initio, density functional theory, global wang potential, methyl(fluormethyl)ether
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TEORETICKE STUDIUM NELINEARNYCH OPTICKYCH
VLASTNOSTI OLIGOMEROV KYANOBORANU

Miroslav Medvel’, Simon Budzak
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkatrica

ABSTRAKT: V prispevku prezentujeme vysledky v¢pav linearnych a nelinearnych elektrooptickych trhasti
oligomérov kyanoboranu ziskané metédou HartreehlakédHF) a poruchovou metédou druhého radu (MP2)
s bazou 6-31G(d,p). Analyza véazbového poriadku elizv skelete m@azca ukazala, Ze v neplanarnom
usporiadani oligoméru, ktoré piapredchadzajlcich prac predstavuje najstabilné@niormaciu, sa vytvaraju
ostrovy konjugécie sidlkou Styroch atémov. Ddsledkom je nizky stumkelokalizAcie, ktory vedie k malym
nelinearnym optickym odozvam Studovaného systému.

KrucCovEe sLovA: anorganické konjugované oligoméry; kyanoboratineérne optické vlastnosti; MP2 metdda

1 Uvop

Nelinearna optika je modernou ohlas vyskumu, ktora zaha Studium javov, ku ktorym
dochadza v désledku modifikacie optickych  vlasthostmaterialov ~ dinkom
elektromagnetického Ziarenia.Pozorovattné zmeny takychto materilnych vlastnosti
nastavaju iba pri pdsobeni Ziarenia Bkee intenzitou (napr. vplyvom laserovéha:adil
Hoci historicky prvé experimenty v oblasti nelinedjroptiky siahaju eSte do druhej polovice
19. storgia, jej skut@ény rozmach nastal az po Frankenovom objave drubepdnickej
generacie vroku 1961, ktory nasledoval kratko po Maimanovej prezentépivého
funkéného rubinového lasera v roku 196@nedlho po Frankenovom objave Armstroetg
al.* publikoval prvi teoretick( pracu, v ktorej bolivatlené kvantovochemické vyrazy pre
vypxet prvej () adruhej ) molekulovej hyperpolarizovateosti vychadzajuce zo
semiklasickefasovo zavislej poruchovej tedrie. Odvtedy preSlorgtické Stadium NLO
javov najma waka vyznamnym pokrokom vo vyvoji kvantovochemickyaletod ako aj
vd’aka mozZnostiam modernej vyjtove] techniky obrovskym vyvojom nielen Fadiska
ré6znorodosti aplikacii, ale aj v kvalite teoretickypredpovedi®

V skasnosti je cibom kvantovej chémie v tejto oblasti vyvoj relevamin modelov
popisujucich NLO javy, vysvétijucich experimentalne pozorovania, ladanie vZahov
chemicka Struktdra-vlastnosti, ktoré by mohli‘youziténé pri navrhu novych materialov
s pozadovanymi vlastntemi.

V principe vSetky materialy¢i uz v plynnom, kvapalnom alebo tuhom skupenstve,
vykazuju NLO vlastnosti. Intenzita optickych poldtpebna na pozorovanie NLO javov sa
vSak méze li§i aj o niekdko radov, prtom zavisi najmé od elektrénovej Struktiry atdbmov
a molekul tvoriacich médium, ich dynamického sprasa ako aj ich symetrie
a geometrického usporiadania. Z technologickdlamliska je dblezité, aby sa NLO materialy
pri normalnych podmienkach nachadzali vtuhom skape (pripadne aby tvorili tenké
filmy) aaby boli extrémne stabilné vo tahu kvonkajSim podmienkam a vysoko-
intenzivnym zdrojom Ziarenia.

V porovnani s tradnymi anorganickymi NLO materialmi maju organickéigot
a polymeéry viacero vyhod. Rozmanifosrganickych latok (¥aka vysokej urovni metod
organickej syntézy) umaBje meni a optimalizova Struktlry s cibom maximalizacie
nelinearnych odoziev dalSich vlastnosti. Organické Struktiry sa d&psto pripravi
v podobe tenkych krystalickych vrstie¥im sa d& dosiahtiuoptimalna orientacia fazcov.
Mnoho organickych materialov sa vyzuoge vysokou stabilitou W vonkajSim podmienkam
(nedavno boli pripravené NLO materialy s termicketabilitou do 350 °C). Napriek
vSeobecne prijimanému nazoru o nestabilite orgagoick materialov v  optickému
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poSkodeniu existuju polymérne materialy s hranipouzité’nosti pri laserovych ps pulzoch
s energiou v&ou ako 10 GW/cm(v porovnani s materialmi zalozenymi na GaAs tie
ktoré podliehaju optickému poSkodeniu pri omnohdsftih hustotach vykonu)DalSou
vyhodou je, Ze #aka jedinénej chemickej Struktare (moznodkonjugacier vazieb) vykazuja
organické molekulové materialy maximalne NLO whasti mimo rezonancie (tdlaleko od
absorgnych maxim). Pri anorganickych materialoch sa nkafaesto dblezité NLO efekty
objavuju len v rezonamej oblasti,co zvySuje disipaciu tepla v médiu a tym skracujeoje
Zivotnog’. Okrem toho pri rezonancii dochadza k vyraznémkigsu intenzity NLO odozvy
materialu. DalSou technologickou vyhodou organickych polymémymaterialov je ich
relativne nizka elektricka permitivita, ktora navisie je vémi citlivd na prechod od nizkych
ku optickym frekvenciam.

Z uvedeného vyplyva, Ze organické NLO materialydptavuju perspektivnu triedu
materialov. My sme sa vo svojom predchadzajucomkwye zamerali na kvalitné
kvantovochemické vypidy NLO vlastnosti kratkych oligomérov polymetylérim (PMI),;
ktory je znamy v oblasti nelinearnej optiky ako makolekulovy material s v&ymi NLO
odozvami druhého radd, ktoré st naviac Veni citlivé na kvalitu pouZitej vyptiovej
metédy’? Druhou oblagou je dizajn novych NLO materidlov na baze oligoovéfosforu
a bord! a na baze kyanoboran&vktorych Stadium bolo motivované Gspechmi pri dieaj
polymérov na baze PMI, oligomérnycitaacov boru a uhlika a oligomérnychaecov boéru
a dusik&: ' Na tuto oblag nadvazuje aj predkladany projekt.

Oligoméry B/C/N sa vyzraja asymetrickou monomérnou jednotkou (ide o tz® A
systémy) — na rozdiel od tzv. push-pull oligomérkigrych NLO vlastnosti druhého radu
vyplyvaju z poésobenia donornej a akceptornej skypia delokalizovany systéem nasobnych
vazieb ,materského* oligomérd. Push-pull systémy prirodzene vykazujirké hodnoty
dipélového momentu a ich prvy excitovany stav sghavzodpoveda prenosu naboja medzi
donorom a akceptorom. Vysoké hodngBysu najma désledkom eho prechodového
dip6lového momentu medzi tymto excitovanym a zahkjad stavom. V AB systémoth?®
vyplyva asymetria nielen z rozdielnych koncowazca (CE — chain ends), ale z kazdej
monomérnej jednotky (UC — unit cell), ndko tato pozostava minimalne z dvoch réznych
jadier a obsahuje neekvivalentné vazby. Z tohoymglze AB systémy mozu (na rozdiel od
push-pull systémov) vykazotzaenulovi hodnoty pre polymér, ptiom vasie NLO odozvy
druhého radu sa daju dosiakinskér kombinaciou Jiej delokalizacie (maly parameter
BLA) amalej UC asymetrie ako naopdk.Naviac je mozné pri tychto molekulach
kombinova malé hodnoty dipélového momentu &ke& hodnotyp.

Stadium molekdl (mono-, oligo-, pripadne polymérabsahujucich atomy B, C aN
nadvazuje na uspesSny vyskum NLO vlastnosti oligomé asymetrickou monomérnou
jednotkou (AB) na baze PMI® respektive oligomérov s alternaciou atémov béatbsnami
dusika®® pripadne fosford™'® Nase vysledky potvrdili, Ze NLO odozva AB systéjatutym
vaiSia, ¢im je va&Sia delokalizacia aim je menSia (ale nenulova) asymetria monomeérnej
jednotky. Optimalna kombinacia tychto charaktekistipripade modelového linearneho PB
retazca vedie k vynimmme vysokym hodnotamgn. Otazka vzniku trojitej vazby sice
diskvalifikuje realnu pripravu takychto systémoezn&uje vSak cestu, ktorou mozno ziska
nove kvalitné NLO materialy. Prirodzenym analdgoligamérnych PB réazcov su réazce
H-[B=N*],—H. Ako vSak uké&zali Jacquemiat al,®* predlzovanim réazca dochadza
k znizovaniu BLA parametra (limitne prelike n k nule),¢o vedie k malym NLO odozvam.
Hlavnou myslienkou nasho vyskumu preto bolo zwysisymetriu takychto tazcov
zabudovanim atomu uhlika, ktory je znamy svojowpalegou tvori’ silné nasobné vazby.

Stadiom cyklickych aj necyklickych izomérov kyanehnov (Ifadaniu stabilnych
geometrii, termodynamickej stabilite jednotlivychoimérov, simulécii @ spektier, NMR
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chemickym posunom, ...) sa uZ dihie zaolgeenusaket al,>*>* preto sme pri navrhovani
vhodnych kandidatov na NLO materialy vyuZivali patky o termodynamickej stabilite,
vazbovych vlastnostiach Sirke zakdzaného pasu réznych izomérov pravaw peacach.

V pilotnej $tudit? sme testovali vplyv bazy a elektrénovej korelawedipélovy moment,
polarizovaténos” a hyperpolarizovat@os’ troch stabilnych monomérnych izomérov
kyanoboranu, p&om pre najstabilnejSi z nich §BCN) sme spéitali pomocou CCSD
response metody aj frekvare zavislé hodnoty (hyper)polarizoviesti.

V naSom prispevku prezentujeme vysledky Wpe NLO vlastnosti oligomérov
kyanoboranu — (HCNBH) ktorého stabilitu a Sirku zakdzaného pasu Studdvappovéet
al..?? Uvedené oligoméry sa vyziigt pomerne vikou Sirkou zakazaného pasu (7,5-7,6 eV).
Nakd’ko sa pri naSich vypgoch ukazalo, Zze jeho zakladny stav ma silne nedétreriny
charakter, na zaklade analyzy vazbovych poriadkee savrhli pridé na koncoch mazca po
jednom atéme vodika (typ 3). Struktira hexamérowogd@ého aj upraveného typu
(HCNBH), oligomérov je zobrazena na obr. 1.

a
¥ o W 4] » P
___OW—"F' & ;‘ e _‘ £ .-;ﬂ-., e
‘ 1 D b s
b -
b
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Obr. 1 Schematické zobrazenie Struktiry hexaméjopbvodného a b) upraveného typu (HCNBH)
Véazbové poriadky boli ziskané pomocou NBO analyigdnoduché vazby si znazornené ter$anou,
pricom ich farba zodpoveda sfarbeniu viazanych atérdegjité vazby maju tyrkysovl a trojité oranzovu
farbu.
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2 METODY

V&etky vypdty boli realizované pomocou programu Gaussianfasledovnym postupom:

1. Geometria kazdého z oligomérov v zakladnom elekivom stave bola ziskana
optimalizaciou Struktirnych parametrov na uarovniLBB s bazou 6-311G(d,p).
Patiatosné Struktary oligomérov 8=2-6 boli prevzaté z prace Pappatéal,? v ktorej
boli ziskané rovnakou metddou s bazou DZPiooni bolo zistené, Ze rozdiely medzi
B3LYP a MP2 vysledkami su Vi malé. Pe¢iatocné Struktury dlhSich oligomérov boli
navrhnuté tak, aby zodpovedali pksehiu oligomérov s=2-6.

2. Vazbové poriadky v Studovanych systémoch balené metédou NBO (Natural Bond
Orbital method}® na RHF Grovni.

3.  Hodnoty dipolového momentu, polarizoviatesti a prvej hyperpolarizovdteosti boli
positané analyticky pomocou CPHF (Coupled-PerturbedtreieFock) metody
a numerickou metodou ko#reych diferencii na MP2 arovni, v oboch pripadodiagou
6-311G(d,p). Hoci je zname, Ze uvedena béza jepprené vypéty NLO vlastnosti
nedostaténa, viaceré Studie potvrdili, Ze kvalitativne jehgpna popiga zavislos
linearnych aj nelinearnych vlastnosti otk oligomérneho t&zca. Naviac je pri jej
pouziti mozné relativne dobre odhatdrma] vplyv elektronovej korelacie na gtané
veli¢iny. Pri vypa@toch vlastnosti sme sa sustredili na longitudinaioZky, za ktoré
povazujeme zlozZKy, axx 8fxxx PricOM 0sSx je znazornena na obr. 1 a zodpoveda osi,
pozdZ ktorej ma molekula maximalny moment zotmwaesti (Standardna orientacia
molekuly v programe Gaussian03).d&&& hodnoty prepdtané na monomérnu jednotku
chceme porovnavas hodnotami pre PMI, ktorého monomérna jednotksabbje len
dva skeletové atomy, pregitavame naSe hodnoty (Keée jednotka HCNBH obsahuje
tri skeletové atdbmy)na tzv. efektivny pget monomérnych jednotiek, pam nes = 1,5
x n. Extrapolaciu vypéitanych hodnét vlastnosik (P = u, a, S, ...) pre polymér sme
uskuta@nili pomocou vZahu:

P(neff )/neff :[ P( naff)/ nsff]neﬁ T Ae™ (1)

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri prezentacii vysledkov sa budeme najprv zaabefi@abovym poriadkom vazieb v skelete
retazca a diskusii o konjugécii nasobnych vaziebd'alsej ¢asti uvedieme vysledky pre
dipélovy moment a polarizovdieos® ana zaver budeme analyzévazavislos
hyperpolarizovaténosti od dzky retazca. Pri vypdtoch elektrooptickych vlastnosti
zhodnotime aj vplyv elektronovej korelacie.

3.1 Vazbovy poriadok a konjugacia vazieb v skektezca

Na obr. 1a je zobrazena $truktdra hexaméru (HCNBidyrhnuta v praci Pappow al.?

Ako je zrejmé z obrazku, zak&enie r¢azca neodraza Struktlru v centraltagti. Kym na
jednom konci réazca su atbmy B a N viazané trojitou vazbou, naarukonci réazca sa
nachadza atom uhlika slmym elektronovym parom¢o je z Wadiska stability vEmi
nepriazniva Struktira. NaSe vyjtpy nha MCSCF arovni potvrdili, Ze takato Struktirgam
multireferegny charakter: okrem zobrazenej Struktiry s uzawret@lerfnou sférou
k zakladnému stavu vyrazne prispievaju biradikalswektary.

Pridanim dvoch atomov vodika na koncochtamea ziskame stabilna Strukturu
H(HCNBH)H, ktora plne odraza vazbové pomery v centratiasiti re’azca (obr. 1b). Na
obrazku je mozné vidie Ze ani tato Struktira nie je planarna. NBO armlyotvrdila, Zze
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v skelete réazca sa striedaju dve dvojité vazby s jednou jeddoou,co vedie k vytvoreniu
,ostrovov* konjugacie sldkou Styroch atdmov. To je v sulade s pomerne wysok
odhadovanou hodnotou &irky zakdzaného pasu prevedajtici polyméf?

3.2 Dipélovy moment a polarizovétes’

Hodnoty dipdlového momentu a polarizovatesti vyp@itané metédami RHF a MP2
s pouzitim 6-311G(d,p) bazy su uvedené v tab. 1Ex&apolaciou pomocou rovnice (1) sme
ziskali pre polymér hodnoty dipélového momentu keaného na monomérnu jednotku
0,812, resp. 0,906 a.j., na RHF a MP2 Urovniactglim mézZzeme odhadtiiZze zahrnutie
elektronovej korelacie sposobuje asi 10%-ny ndR&HE hodnoty. PouZzitim rovnakych metod
a podobnej bazy (6-31G(d)) pre PMI, ktory je powatty za vémi polarny polymér, dospeli
Jacquemiret al'® k hodnotdm 0,654 na RHF, resp. 0,700 a.j. na M®gni, takZe mozeme
konStatové, ze aj polymér HHHCNBHMH patri medzi vEmi polarne systéemy.

Z hodn6t uvedenych v tab. 2 vyplyva, Ze polymér @BH),H mé priblizne dvakréat nizsiu
polarizovaténog’ ako PMI polymér (extrapolované RHF a MP2/6-31G{djinoty su 126,1,
resp. 146,7 a.j.). Tato skutws je pochopiténa, nakdko suavisi s obmedzenou
delokalizaciou n-elektréonov v systéme H(HCNBEKH. Korelainy prispevok k celkovej
hodnote polarizovataosti je na Grovni 11%.

3.3 Prvéa hyperpolarizovateos’

Hodnoty longitudinalnej prvej hyperpolarizovhtesti vyp@itané metdédami RHF a MP2
s pouzitim 6-311G(d,p) bazy su uvedené v tab. 3raBrlaciou pomocou rovnice (1) sme
ziskali pre polymér hodnoty 389, resp. 870 a.j.Rid- a MP2 Urovniach, @ho vidime, Ze
zahrnutie elektronovej korelacie je daevyraznejSie ako v pripade predchadzajdacicktiveli
korelany prispevok k celkovej hodnote je na arovni 55%wu®tim rovnakych metod

a podobnej bazy ziskali Jacquereinal’® pre PMI hodnoty 9171 na RHF, resp. 14011 a.j. na
MP2 drovni. Porovnanie zAvislosti néZke re’azca je zobrazené na obr. 2. MdZeme teda
konStatové, Ze polymér HHHCNBHMH vykazuje relativne malé NLO odozvy druhého radu.

Tab. 1

Hodnoty dipélového momentu (v a.j.) vyfitané metdédami RHF a MP2 s pouzitim 6-311G(d,pybaz
n Neft u ulNegs

RHF MP2 RHF MP2
2 3 1.7987 1.9343 0.5996 0.6448
4 6 4.1351 4.5205 0.6892 0.7534
6 9 6.6411 7.3197 0.7379 0.8133
8 12 9.2023 10.1894 0.7669 0.8491
10 15 11.7681 13.0682 0.7845 0.8712
12 18 14.3287 15.9429 0.7960 0.8857
0 0.812 0.906
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Tab. 2
Hodnoty longitudinalnej polarizovadteosti vypa&itané metédami RHF a MP2 s pouzitim 6-311G(d,pybaz
n Neft o o INgg
RHF MP2 RHF MP2
2 3 124.72 129.93 41.57 43.31
4 6 291.71 314.39 48.62 52.40
6 9 470.74 516.39 52.30 57.38
8 12 653.32 724.01 54.44 60.33
10 15 835.49 931.93 55.70 62.13
12 18 1016.54 1138.89 56.47 63.27
0 57.5 64.9
Tab. 3

Hodnoty longitudinalnej prvej hyperpolarizovhtesti vypaitané metdédami RHF a MP2 s pouzitim
6-311G(d,p) bazy.

n Nest B B et
RHF MP2 RHF MP2
2 3 131 207 44 69
4 6 693 1214 116 202
6 9 1657 3140 184 349
8 12 2828 5581 236 465
10 15 4084 8224 272 548
12 18 5373 10952 298 608
0 389 870
4 ZAVER

V nasom prispevku sme skumali linearne a neline&le&trooptické odozvy oligomérov
kyanoboranu H(HCNBHH metédami RHF a MP2 s bazou 6-311G(d,p). NBO amalyz
potvrdila, Ze v skelete tazca sa striedaju dve dvoijité vazby s jednou jedadoou,éo vedie

k vytvoreniu ,ostrovov* konjugécie sizkou Styroch atdmov. Ddsledkom je nizky stupe
delokalizacie v réazci a mala polarizovateos’. Dalej sme zistili, Ze zodpovedajtici polymér
je ve’'mi polarny. Vé&ka asymetria monomérnej jednotky v kombinécii «wyiiz stupgiom
delokalizacie vedie aj k malym hodnotam longituthiephyperpolarizovataosti. Na MP2/6-
311G(d,p) urovni méa nas odhad pra« hodnotu 870 a.|.
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Obr. 2 Porovnanie zavislosti longitudinalnej prvgyperpolarizovaténosti redukovanej na monomérnu
jednotku (v atdbmovych jednotkach) od¢ao monomérnych jednotiek pre oligoméry polymetytéimu (PMI)
a H(HCNBH)}H pcitanej na trovni HF/6-31G(d,p).
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THEORETICAL STUDY OF NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES O F
CYANOBORANES

ABSTRACT:. In our contribution we present results of linaad nonlinear electro-optical property calculatifors
series of cyanoborane oligomers performed at theré&Fock (HF) and the second-order Mgller-Plesset
perturbation theory (MP2) using the 6-311G(d,p)idast. Analysis of natural bond orders in the elskieleton
showed that in a non-planar structure, which wasdoto be the most stable conformation, isolatkthds with

the length of four atoms are formed. This leada tow degree of delocalizabitity what results iwleecond-
order NLO responses.

KEYWORDS inorganic conjugated oligomers; cyanoborane;ineak optical properties, MP2 method
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CHARAKTERISTIKA BOJOVYCH CHEMICKYCH LATOK,
PRIESKUM ZNALOSTi STUDENTOV A MOZNOS T ZARADENIA
TEJTO PROBLEMATIKY DO VYU COVACIEHO PROCESU

Fridrich Gregé, Dagmar Vaculikova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkatrica

ABSTRAKT: Bojové chemické latky su Ymi nebezpéné preludi, zvieratd a zivotné prostredie. Tieto latkyibol
v minulosti pouzité protfudom. Tato hrozba je aktualna aj waénosti. Preto je dblezité thynformovany

o vlastnostiach bojovych chemickych latok aj predhictvom Skolského vzdelavania. V prispevku sédené
vysledky prieskumu zameraného na zistenie nazauestov na bojové chemické latky a zaujem Studento
0 tuto problematiku.

KrucCovEe sLovA: chemické bojové latky; prieskum poznatkov

1 Uvop

Bojové chemické latky (BCHL) patria prevazne do mky organickych latok, ktoré sa
pouZzivaju na poSkodzovanie &emie zivej sily. Pri ich pouziti dochadzatagne k znenému
zamoreniu zivotného prostredia. Nie je tomu takndéavo tieto latky boli vo vyzbroji arméad
réznych Statov a boli aj pouzité v bojovych akciagmicom mimo armady bolo tymito
prostriedkami postihnuté aj civilné obyvEde/o. Bojové chemické latky v poslednom obdobi
sa stali predmetom zaujmu réznych teroristickychpsi. Nebezpgenstva ich pouzitia hrozi
aj v sitasnosti aj napriek tomu, Ze pouzivanie chemickyurard je zakazané medzinarodnou
konvenciou. Bez tohdi chceme alebo nie, Zijemecase a v prostredi, #ekedykd'vek, aj
napriek zakazom, nie je vyl@dnd moZznas nasadenia tychto latok aj proti civilnému
obyvatd'stvu. Z uvedenych dbvodov je Ziaducetnaspd zakladné vedomosti o uvedenej
problematike. Tieto vedomosti mézZu nadobutnama mladfudia — Ziaci a Studenti v ramci
Skolského vzdelavania. &gou tohto prispevku je aj prieskum znalosti Studento
o bojovych chemickych latkach a moZnosti zaraddejs problematiky do vytovacieho
procesu. Touto cestou autafakuju absolventke FPV UMB v Banskej Bystrici Alexiae
KoZovej za poskytnutie vysledkov z vykonaného ptmsu’

2 CHARAKTERISTIKA BCHL

Bojové chemické latky (BCHL) su Vmi toxické latky, ktoré vniknutim do organizmu
spbsobuju jeho ochorenie, poSkodenie, pripadnenaj. s/zduch, ktory je kontaminovany
parami, hmlou alebo aerosdlom bojovej chemickéjyl&a za priaznivych meteorologickych
podmienok méze rozSirovaaz do vzdialenosti niek&o kilometrov. Niektoré bojové
chemické latky, najma kvapalné, mézu dlhodobo kmitiava’ terén (desiatky hodin az
niekd’ko dni, v zimnych podmienkach i nidk®@ mesiacov). Tak vznikaja zamorené
priestory?

BCHL sa dol'udského organizmu dostavaju perorélne, zazivacimojos (pri poziti
kontaminovanej potravy, vody apod.), inkae, dychacimi ustrojmi a perkutanne,
vstrebavanim kozou. Svojimiinkami BCHL znehodnocuju potraviny, vodu a znemga
d’alSie pouzitie kontaminovaného materialu a techniky

Pod’'a &inku nal'udsky organizmus - toxikologicka klasifikacia saHCdelia na:

1 nervovoparalytické (latka VX, IVA, sarin, somanbtan),

2 pruzgierotvorné (sirovy yperit, dusikové yperity, oy yperit),

3 vSeobecnojedovaté (kyanovodik a jeho soli, chldnkya

4 dusivé (fosgén, difosgén, chlorpikrin),
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5 drazdivé (latka CS, latka CR, chloracetofendn, adgm

6 psychoaktivne (latka BZ, LSD 25, pripadne niektmréme drogy).

Z poladu chemickej Struktiry BCHL patria sem nasledoziiéeniny: oxid uhdnaty,
karbonyly kovov, niektoré derivaty kyseliny ulitej (fosgén, difosgén), halogénované
zltceniny prevazne lakrimogénneho charakteru (chloodeedn, brombenzylkyanid),
organické zldeniny siry (bis-(2-chloretyl)sulfid, bis-(2-chloydtioetyl)éter), halogénované
nitrozl¢eniny a nitrézozldeniny (chlérpikrin, dichlérformoxim), halogénovareminy
(dusikové yperity), kyanové zéniny (kyanovodik, kyanhalogenidy), z&hiny arzénu
anorganické (arzenovodik) a organické (lewisit, yféichlorarzan, difenylkyanarzan),
zlGeniny fosforu (tabun, sarin, soman) a organickéerliny fluéru (fluéracetatyj*>°

Z hradiska @dinkov je vhodné, aby BCHL boli relativne staletvohemickym reakciam
ato najma va hydrolyze, oxidacii, odolné Wb vysSim teplotam a inaktivne &oobalovym
materialom a chemickym vplyvom pody. Tieto ich whesti su vSak vSeobecné a relativne,
pretoze kazda latka je do istej miery reaktivnaenticka reaktivita je podmienkou toxicity.

Zakladnou vlastna®u vSetkych bojovych chemickych latok je ich totacilch &inok sa
prejavi az po vniknuti do organizmu a je Umerny ka@avatky, ktora do vnikla. Pri
porovnavani toxickej dinnosti jedov sa pracuje metdédami biologickej Stdty a zistené
acinné davky maju relativne presny charakter.

Organizmy maju réznu odolnbs/oci bojovym chemickym latkam, Zisje sa Elp
(effective dosis) - stredna davka, ktora odpoveddtamu &inku, vyvolanému pri 50 %
pouzitych pokusnych zvierat alebo ich zahynutie,sd [flethal dosis). Toxicita zavisi
od relativnej odolnosti jedinca, celkového fyzigittkého stavu a od spdsobu vniknuitfa.

3 PREHIAD CHEMICKYCH STRUKTUR NAJ CASTEJSIE POUZIVANYCH BCHL 22

Yperit (bis (2-chloretyl)sulfid) - bezfarebna kvapalina silnym cesnakovym zapachom

alebo zapachom pripominajucim chren,dar alebo spalent gumuldzgierotvorna BCHL.
Cl

o~

S

N
Cl

Lewisit (chlorvinyldichlorarzan) - bezfarebna kvapalina zépachu. Rizgierotvorna BCHL
ClI

Ch o~
S
Cl

Fosgén (dichlorid kyseliny uhlkitej) - za normalnych podmienok bezfarebny plyn so
zapachom pripominajucim seno. Dusiva BCHL.

CI>:O

Chléracetofendn - Zltkasta kryStalicka latka s ovocnouned (v@ia ¢remchy). Je slabo
rozpustna vo vode, ale dobre rozpustna v organickgepugadlach. Slzotvorna drazdiva
latka.

Cl
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Cl

Adamzit (10-chlér-5,10-dihydrofenarsazin) - zltd kryStlkhclatka, nerozpustna vo vode,
rozpustnd v organickych rozpiaéllach. Latka drazdiaca horné dychacie cesty.

=

Latka BZ (3-chinuklidinylbenzilat) - biela kryStalicka l&kbez zapachu, horkej chuti.
Vo vode je nerozpustna, rozpassa pésobenim liehovych roztokov a zasad. Psytioak
BCHL.

e

Sarin (izopropylmethylfluorfosfonat) - bezfarebn#@ra prchava kvapalina bez vyrazného
z&pachu s ovocnou #6u. Nervovoparalyticka BCHL.

BN

Soman (pinakolylmethylfluorfosfonat) - bezfarebridra kvapalina s ovocnou pricfau a
gafrovym zapachom. Nervovoparalyticka BCHL.

j8

F

4  CIELE, VYSLEDKY A INTERPRETACIA PEDAGOGICKEHO PRIESKUMU !

Ciel'om prieskumu bolo formou dotaznika zismazory Studentov na bojové chemicke
latky, zdroje informacii a zaujem o tito problerkati Konkrétnu vzorku tvorili Studenti 7
strednych Skél stredoslovenskej oblasti a 7 vysbk§kdl z celého Slovenska. Na danych
Skolach dotaznik vyplnilo 500 respondentov.

Na otazku: ,Bojite sa BCHL?" az 81 % Studentovygetkych opytanych, odpovedalo Ze
ma strach z BCHL. Z liadiska toxikologickej klasifikacie bojovych chemych latok
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Studentom su najviac zname latky jedovaté (78 ¥@zdivé (62 %) a dusivé latky (53 %).
Len 4 % Studentov eSte népdi o Ziadnej z uvedenych latok.

Najviac informacii z oblasti BCHL ziskavaju opytahiaci z masovokomunikaych
prostriedkov — 62 % respondentov, z toho z novi&3% knih 21 %, v Skole 14 % Studentov.
Moznym zdrojom informacii je aj kukerveného kriza, priatelia a rodina — 17 %.

Potrebu ziskavainformacie prostrednictvom Skolského wguania prejavilo az 66 %
respondentov. ESte vyraznejSie — v 96 percentaghnegavil ich zaujem poztiavplyv BCHL
na 'udsky organizmus. Je zaujimavé, Ze hoci az 84 %esBtav uviedlo, Ze sa v Skole
o BCHL neuili, az 56 % si mysli, Ze by sa vedeli chraproti BCHL a tieZ by vedeli poda
prvu pomoc pri zasiahnuti BCHL.

Az 71 % respondentov si mysli, Ze Slovensku hreaina moznaszneuzitia BCHL.
Ako hlavny dbévod Studenti uvadzali ifgZny zisk, masové zabijanie neprfateterorizmus
a ocitnutie sa bojovych chemickych latok v nespyatrukach.

Tieto odpovede potvrdzuju, Ze pomerne vyrazny vphgvy ndzory respondentov maju
rézne informé&né zdroje, ale myslime si, Zéovu, syntetizujucu ulohu by malo zohréva
Skolou organizované vzdelavanie.

5 ZAVER

Z vysledkov ziskanych z realizovaného prieskumu mookonsStatovg Zze bojové chemické
latky vyvolavaju u Studentov pocity strachu. Tigbocity su pravdepodobne spbésobené
nedostaténou, pripadne zZiadnou informéaciou o bojovych ché&gth latkach. Aby sa tymto
pocitom predchadzalo, je potrebné poskytétudentowo najviac informécii z tejto oblasti.
VacsSina Studentov si mysli, Ze existuje pravdepodabraveuzitia bojovych chemickych
latok na Uzemi Slovenska, prave preto by sa hodia vedi€ v pripade ich pouZzitia proti nim
chrant a mali by vedié aj poskytnti prvd pomoc. Celkovo nemaju Studenti dostatok
informacii ztejto oblasti aaj tie, ktoré maja, ziekavaju v Skole, ale Wv&inou
prostrednictvom masmédii. Tieto informéacie vSak aj@ntharakter vzdelavaci a vychovny,
ale prevaZzne infornday a ¢asto su len dosledkom honby za senzéaciami. Z vydtedia
prieskumu vyplyva, Ze Studenti maju zaujem, abyoda@jovych chemickych latkach na
Skolach vygovalo. S prihliadnutim na celospotnsku dolezitas by bolo uzit@né zaradi
tuto problematiku, ako vyberovy predmet, do Studin programov Skol pripravujucich
usitelov s chemickym zameranitn.
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CHARACTERIZATION OF THE COMBAT CHEMICAL SUBSTANCES,
RESEARCH THE KNOWLEDGES OF THE STUDENTS, POSSIBILTY TO TEACH
THIS THEME ON THE HIGH SCHOOLS

ABSTRACT. Combat chemical substances are very dangerouseimplg, animals and environment. Combat
chemicals were used against people in the pasteMemthis threat is actual in the present as Wélkrefore it

is important to be informed within this topic. Tlobjective of practical part was determination ofnigns
students about combat chemicals substances amdshgtudents about combat chemicals substanagas itind
out that the students have opinion that it is ndeddearn about combat chemicals substances. @gidant to
acquire of informations from this themes.

KEey woRrDS combat chemicals; knowledge research
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CHEMICKE EXPERIMENTOVANIE V SKOLSKEJ PRAXI

Maria Lichvarova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkatrica

ABSTRAKT: Raciondlny a realny pdéad na obraz sveta v Skolskych podmienkach vyZaohgdel teoreticko-
praktickej orientaciev ktorom hra dominantna Ulohu vi@dfunkiného teoretickéhodiva informéacia o javoch
a dejoch prebiehajucich v prirode a vSade okolg addtkach (chemickych) a ich vzajomnych reakciaabh
praktickom vyuziti v beznom Zzivote. Poznavanie gelividudlny proces a k& sa uskuttiiuje na zaklade
vlastného pozorovania, vlastnych zmyslovych a pekich skisenosti, ziskaju sa kvalitné a trvalénadizy.
Preto zakladnym a dominantnym prvkom poznavaniayugovani prirodovednych predmetov je experiment.

KrUCOVE SLOVA: poznavanie; pozorovanie; praktické skisenodientcky experiment; prirodovedné predmety

1 Uvop

Z dynamiky neustale sa meniacich potrieb spmbsti vyplyva nardhos’ na vychovu
a vzdelavanie mladej generacie d'ama pripravi’ mladéhocloveka s tvorivou invenciou,
schopného samostatného rozhodovania, tvorivéhoemigsh konania.

Racionéalny arealny pdéhd na obraz sveta v Skolskych podmienkach vyzathgdel
teoreticko-praktickej orientacje v ktorom hraju dominantni Gdlohu J&d funkného
teoretického @iva informacie o javoch a dejoch prebiehajucichrivque a vSade okolo nas,
o latkach (chemickych) aich vzdjomnych reakciacithapraktickom vyuziti v beznom
zivote!

Poznavaci proces prebieha zmyslovym vnimanim, priarpozorovanim latok aich
vlastnosti, prebiehajucich dejov, manipulaciou tkdéi, abstraktnym myslenim
a aplikovanim poznatkov v praxi. Poznavanie jevittlialny proces a ki sa uskutéiuje na
zaklade vlastného pozorovania, vlastnych zmyslovggiraktickych skdsenosti, ziskaju sa
kvalitné atrvalé poznatky. Preto zakladnym a d@minym prvkom poznavania vo
vyucovani prirodovednych predmetov je experinfent.

Experiment pre Ziaka moZe thy vychodiskom poznavania, zdrojom informacie,
prostriedkom, ktorym sa overuju, prehlbuji a upgu ziskané poznatky, formou nazorného
vyjadrenia teoretickej vypovede, potvrdenia teckgtho poznatku, overenia teoretickej
predstavy o latkach aich prejavoch, i ako prodtieoverenia zakonov a teorii, resp. ako
prostriedok fixacie uz ziskaného poznatku, Skolsk§periment, ¢i uz Ziacky alebo
demonstrany, ma obrovskud motivau funkciu, Ziacky experiment je aj praktickou nueia
vyucby s manuélno-znostnou funkciod.

2 METODIKA VYSKUMU

Vyskum bol realizovany na zakladnych Skolach v r@®8. Vyskumnu vzorku tvorilo 510
respondentov — Ziakov 6smych a deviatychinfkov vybranych zékladnych Skél v okrese
Banska Bystrica, Zvolen, Brezno a Ruzomberok.

Ciel'om vyskumu bolo zisfi aky je zaujem Ziakov zakladnych $kél o ¥guaci predmet
chémia aco ich vo vyiovani chémie najviac zaujima. Chceli sme vé&die maju zaujem
o chemické experimentovani€j robia pokusy na hodinach chémie, pripadne nahinyc
prirodovednych vy&ovacich predmetoch.

Na ziskanie poZadovanych udajov sme pouzili anoydutaznik viastnej konstrukcie.
Kvantifikovatd’né vysledky vyskumu su graficky znazornené a uvédepercentach. Do
prispevku boli vybrané vysledky nidkg/ch poloZiek dotaznika.
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3 VYSLEDKY VYSKUMU A DISKUSIA

V prvej polozke dotaznika sme sa respondentov ipytaje pre nich vydovaci predmet
chémia zaujimavy. Respondenti mali odpoverkkrizkovanim jednejiselnej hodnoty od 1
po 5 na péstupiovej Skale, ptiom 1 znamena najviac zaujimavy a 5 najmenej zaujima
predmet.Ciselnd hodnotu 1 vybralo 20,00 % respondenttZe pre nich je vytovaci
predmet chémia Veni zaujimavy, kym pre 10,98 % respondentov je ¢oyaci predmet
chémia najmenej zaujimavy a priradilo mu hodnotu 5.

35%0 -

30%0 -

25%

209%

15%

10%

59%6

0%0 -

Obr. 1 Vysledky polozky ,Je pre vas Wavaci predmet chémia zaujimavy?* 1 — najviac zaayym5s —
najmenej zaujimavy

Ak by sme jednotlivym hodnotam priradili im zodpo\gice znamky, tak vyovaci
predmet chémia na zékladnych Skolach Zziaci oholirmmiemernou znamkou 2,75. Tato
hodnota zodpoveda vysledkom naSich predchadzajuegskumov, kde chémia ako
vyucéovaci predmet spolu s fyzikou a matematikou zabemapl’ibenosti vydovacich
predmetov tie posledné miesta. Ostava vyzvou giel'ov chémie Kada také metody,
formy a prostriedky vy&by, aby chémia bola pre Ziakov zaujimavejSia.

35%
30% -
25%
20%
15% -
10% -

5% —

0% T T

teoretické wuZitie pokusy  pokusy, ktoré neviem ni¢
poznatky  teoretickych robim ja
poznatkovv
praxi

Obr. 2 Vysledky polozkyCo vas v chémii najviac zaujalo?"
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Zaujimalo néas, ktoré aktivity v priebehu wavania chémie Ziakov najviac zaujali.
Respondenti mali na vyber tieto moZnosti odpovetioretické poznatky; vyuZitie
teoretickych poznatkov v praxi; pokusy; pokusy, r&tombézem robi ja; neviem; ni.
Respondenti si mohli vybtfaaj viac ako jednu moznts Ako vidie® z vyhodnotenia
vysledkov (Obr.2) pre 31,57 % respondentov sU ngijreavejSie pokusy a 24,31 %
respondentov zaujimaju najviac pokusy, ktoré méahit'rsami. Je zarazajuce, ze 9,80 %
respondentov sa k poloZzke nevedelo vyjériaz 8,63 % respondentov odpovedalo, Ze ich
v chémii n& nezaujalo. Pre 9,61 % respondentov su zaujimavétieké poznatky a 16,08 %
respondentov zaujima vyuzitie poznatkov v praxiaklke sa, Zze az 55,88 % respondentov
v chémii zaujimaju pokusy a pokusy, ktoré moéZutralimi. Ako vidime z vysledkov, pokusy
patria k vyznamnym motivaym ¢initefom, ktoré v rukach ditel'a sa tym spravnymlkcom
k zvySeniu zaujmu o chémiu.

Nasledujucou polozkou dotaznika sme chceli wedie robia witelia pokusy na
hodinach chémie. Respondenti si mohli vybzatychto pontukanych moZnosti: staled’ke
to mozné; vé&Sinou; olgas; malo; nikdy. Vysledky su nasledujuce (Obr. 3):

30% -

25%

20%

15% -

10%

5% -

0%-
stéle, ked vaéSinou obcas malo nikdy
jeto
mozné

Obr. 3 Vysledky polozky: ,Robi vaZitel pokusy na hodinach chémie?*

Aj ked” berieme do Uvahy to, Ze Ziaci nevedia objektivasupt fakt, ¢i ucitel' robi
pokusy stéle, k& je to mozné alebdi ich robi v&Sinou, oldas alebo malo viladom na
rézne témy vydovacich hodin chémie, jedno je ist&, 27 % respondentov odpovedalo, Zze
wcitelia nikdy nerobia pokusy na hodinach chériiévodov tohto faktu méze Byniekd’ko.
Mbzeme len predpokladaze je to sposobené napr. tym, Ze Skoly nie statiee vybavene,
nemaju dostatok chemikdlii, alebo leitelia nechcu merii svoj systém pripravy na
vyucovaciu hodinu a kompliko¥aho pripravou pokusu. Jednym z rieSeni tohto déyedine
ucitel’ si méze vybréaa pripravi’ jednoduchy pokus, ktory nezaberida&asu, nie je natmy
na chemikalie a poste mu aj tie latky, ktoré najde v domacnosti. Pgksgs ukazkou toho,
Ze aj chémia mbéze Byzaujimava. Pokus je neodddit@ s@as’ wiva prirodovednych
predmetov, jeho prakticka realizacia, musi spolueosetickym divom prispie’

k racionalnemu, efektivnemu a tvorivému procestheyy a vzdelavania Ziaka.

Respondenti v nasledujucej poloZzke odpovedali Aakot ci aj oni sami robia pokusy na
vyucovacich hodinach chémie. Odpovedali nasledovnés ¥dspondentov robi pokusy stéale,
11,96 % robi pokusy Veni ¢asto a 16 % respondentov robi pokdagto. Naopak 30,98 %
respondentov robi pokusy lendals a az 28 % respondentov odpovedalo, Ze nikdybizero
pokusy oni sami na hodinach chémie.
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Obr. 4 Vysledky polozky: ,Robite pokusy priamo v§ hodinach chémie?”

Tito ziaci, ktori nerobia na hodinach chémie pokussti vo vychovno-vzdelavacom
procese chémie z#iae ochudobneni o0 osobnd skudsehosvnutorné prezivanie
avneposlednom rade aj o motivaciu. Snahaitelia spristupni Ziakom @ivo
prostrednictvom pokusowj uz Ziackych alebo aj demonstrgich, ktoré si nenatné na
chemikalie,cas a pomécky, by mala Hyneoddeliténd s@as’ vyuéovania chémie, ale aj
inych prirodovednych predmetov.

Preto nas zaujimalcii robia Ziaci pokusy na inych vyavacich predmetoch ako je
chémia. Ak na dichotomicku otazku odpovedali ,anofali k odpovedi napisaaj to, na
ktorych vywovacich predmetoch robia pokusy. Z 58,04 % respunsle ktori odpovedali
pozitivne, uviedli, Ze robia pokusy na hodinachrqudpisu pripadne fyziky. Je vSak az
zarazajuce, ze 41,96 % respondentov nerobi pokusuostatnych prirodovednych
predmetoch.
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Obr. 5 Vysledky poloZzky ,Robite pokusy aj na inywofu¢ovacich predmetoch ako je chémia?*

Tento fakt pre vy&ovanie prirodovednych predmetowite nie je pozitivny. Informacie
ziskavané pozorovanim demoné&tr@ho pokusy alebo priamou experimentaldownog’ou
Ziakov maja v porovnani s inymi druhmi informaciémahraditen ulohu vo vydovani
prirodovednych predmetov. Pokus poskytuje Ziakomstatok podnetov, ktoré u nich mézu
vyvolat’ kognitivny konflikt, a tym ich podniatik aktivnemu prepracuvaniu Struktlry svojich
doterajSich vedomosti. Je na Skodu veci, Z#gelia nevyuZivajd moderné prostriedky
a pomocky na experimentalnu pracu so Ziakmi. MoznogiZitia modernych materialnych
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prostriedkov na experimentalnu pracu siinvieSiroké a umoiuju witel'om robt” pokusy nie
len s vyuzitim laboratérnych pomécok, chemikalidlaoratérnych suprav, ale aj:
* s vyuzitim nahradnych zariadeni (strigkavé pokusy, monitorovacie kufriky, a
pod.),
e vyuziva' simulované experimenty prostrednictvom IKT,
» realizované experimenty sprostredkované prostrégnicIKT, videa, CD-ROM,
DVD,
e pcitatom podporované experimenty.

4 ZAVER

Z vysledkov realizovaného vyskumu vyplyva, Ze Ziaamaju vémi radi chémiu ako
vyucovaci predmet, ale maju radi chemické experimemtievd&xperiment je pre nich prave
tym prostriedkom, ktory robi pre nich chémiu zaw@gimjSou. Skoro 30 % respondentov
uvadza, Ze ani ich¢itelia ba ani oni na hodindch chémie pokusy nerobi&ySe 40 %
respondentov nerobi pokusy ani na inych prirodoyeldinpredmetoch. Preto v zaujme
posilnenia a podpory experimentalnej prace naazhikich a strednych Skolach je potrebné:
* na vysokych Skolach pripravujucickitel'ov venova zvySena pozornaostechnike
a didaktike Skolskych pokusov,
» pripravit kartotéky a zbierky jednoduchych Ziackych experitoe, experimentov z
chémie bezného Zivota,
e v experimentalnej praci vyuzivandhradné zariadenia, (napr. prenosné laboratoria —
kufriky, striek&kové pokusy), chemické latky apomébcky pouzivané
v domacnostiach, ktoré navySe pomé6zu poachopievyhnutno$ chemickych
poznatkov pre kazdodenny Zivot,
» pripravit didaktickeé texty vo forme tt@nej, www stranok, na CD-ROM a DVD-ROM
nositoch zameranych na experimenty,
» pripravit projekty predalSie vzdelavanie ditelov z praxe zamerané na vyuZivanie
modernych prostriedkov &enych na posilnenie experimentélnej prace na hoblina
prirodovednych predmetov.
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CHEMICAL EXPERIMENTS IN SCHOOLS

ABSTRACT. Rational and real view of school world requitbgoretical-practical orientation modeln this
model besides theoretical subject matter plays #gernginant role information about processes and qimemon
in nature and around us, about chemical substamuesheir interactions and practical use in eveyyiifa.
Cognition is individual process. When this is dame basis of self understanding, own sense and ipafct
experience, the result is lasting findings and Kedge of high quality. This is the reason why expent is the
basic and dominant element of cognition in educatibnatural science subjects.

KEY WORDS cognition; understanding; practical experienderical experiment; natural science subjects
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VYUZITIE MULTIMEDII V CHEMICKOM VZDELAVANI

Maria Lichvarov4, Vladimir Smahdj

¥Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkéatrica
®Gymnazium, PovaZska Bystrica

ABSTRAKT: Vyvoj pocitatovych technoldgii neustale napreduje a prinaSaebois do Skékoraz modernejSie
materialne prostriedky umadgjice ¢o v najv&Sej miere aktivizové ziaka v jednotlivych fazach vyavacieho
procesu a to vo vSetkych wavacich premetoch. Mimoriadny Gspech vo diyei chémie na Skolach majd najma
multimedidlne CD-ROM-y a DVD-ROM-y obsahujlce irgtktivne w@ebnice, pracovné zoSitgi zbierky
navodov na chemické experimenty. Prezentacia mediidinych programov s vyuzitim interaktivnej tabule
sympaddia, ponuka ziakom menej stereotypné metddynay vyuby a tym zvySuje motivaciu zZiakov v procese
vyu¢ovania a geniasa.

KrucCovE sLoVA: informainé technolégie; interaktivna Skolska thdumultimédia; metddy; formy vyby

1 Uvop

Informainé a komunik&né technolégie st dnes uz neodmyHlfitel sdéag’ou materialno-
technického zazemia na Skolach. VyuZivanie nastrdfoT vo vychovno-vzdelavacom
procese sa stavaraz popularnejSie a atraktivnejSie. Vyvogpaiovych technologii neustale
napreduje a prindSa so sebou do gkdhz modernejSie materialne prostriedky utugpice

&0 v najv&Sej miere aktivizova Ziaka vo vydovacom proceseDdalej umo#iuju vyrazne
posilnit’ proces tenia sa Ziaka v jednotlivych fazach ¥gwacieho procesu a to vo vSetkych
vyucéovacich premetoch. IKT tiez lahtuju ziakom a Studentom Studium v doméacom
prostredi, doméacu pripravu na ¥gwanie. Pre rodobv prinasSaju IKT moznassledova
studijné vysledky svojich detf

Vo vyuwcovani chémie maju IKT na Skolach dnes uz nezastingitmiesto. Vyuzivanie
novych technoldgii vo vytovani chémie podporuje rozvoj a zavadzanie modérfgdem
vyucby a novych metodicko-didaktickych postupov.

Mimoriadny Uspech vo vyilbe chémie na Skolach maju, tak zo stradiyeliov i Ziakov,
najmda multimedialne CD-ROM-y a DVD-ROM-y obsahujudeteraktivne tebnice,
pracovné zoSity ¢i zbierky chemickych experimentov. Prezentdcia mddialnych
programov s vyuZzitim interaktivnej tabuiesympoddia ponuka Ziakom zaujimavejSie a menej
stereotypné metédy a formy why atym zvySuje motivaciu Ziakov k procestenia sa.
DoleZitym znakom interaktivnej v¢hy je zjavna nazornés systematickasvo vyuwbe.®

MozZnosti vyuzZitia modernych nastrojov IKT vo wphe chémie v jednotlivych fazach
vyucovacej hodiny.

2  MOTIVA CNA CAST

V motivatnej ¢asti vywovacej hodiny méze ditel' chémie nahradi historicky exkurz ci
kratky motivany rozhovor, napriklad moti¢zaym videoklipom, predstavujacim uGvodny
vstup do spristupvanej témy. Prikladom je vyuZitie komplexného #iehického
vzdelavacieho systému ,Planéta vedomosti“ (pozrranbk 1), ktory pokryva nosné
vyuovacie predmety na zakladnych a strednych skdlach.
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Obr. 1 Lekcia: ,Vyskyt kovov alkalickych zemin vipde*®

Digitalny obsah ,Planéty vedomosti“ je dostupnysgtrednictvom internetovej aplikacie
a jeho maximalne vyuZzitie vo vgavacom procese umidje interaktivna tadia.

Ako motivaciu moze &itel chémie zaradi do vywovacej hodiny efektny motivay
experiment. Nakiko nariadenia vlady, vynosy, zakony a vyhlasky (napkon¢. 163/2001
Z.z. o chemickych latkach a chemickych pripravkoshzneni neskorsich predpisdv)
zaoberajuce sa pracou s chemickymi latkami vyrasbreedzuja manipulaciu s chemickymi
latkami na zakladnych a strednych Skolach, niekfigktné pokusy tak nemézuiielia
priamo realizovA na vywkovacich hodinach. \f&ym problémom je aj nedost&
vybavenie Skol chemikaliami a laboratornymi pomduokaTu nachadzaju svoje uplatnenie
op& nastroje IKT, napr. CD-ROM-y, DVD-ROM-y obsahujuegperimentalne spracovanie
obsahu tiva chémiegi kratke videoklipy vdine pristupné na internete.

Chemicke pokusy by Smahaj tim #3 2

P ———— O — 141022 W | 00 e P D

Obr. 2 Videoklip priebehu experimentu ,Ovocny pst@ostupny na internetovom serveri www.youtube.om
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Obr. 3 Multimedialny vytbovy program Chémia kazdodenného Zi¢dta

3  EXPOzZICNA CAST

Pri spristupovani novych teoretickych chemickych poznatkov kom#osti st IKT vémi
prospesSné. Umaikiju nazorne spristuphiziakom a Studentom mnohé abstraktné teoretické
zakonitosti a javy vo forme nazornych videoklipoanimacii, atraktivnych simulacii,
interaktivnych cwienti,¢i aktivit.

| [ Enzymy - biologické katalyzatory | strana 332 [a ]
1w Ako maZeme vyznamne zvysit rychlost reakcie? | <J12345678910 [>
=
0@

Jdb = 8] [x]jlQ =[] M| dD

Obr. 4 Lekcia ,Enzymy - biologické katalyzatory'interaktivna aktivita prezentujica vplyv teplogy
rychlog’ chemickych reakcii v Zivych stistavach z elektrkéio vzdelavacieho systému ,Planéta vedombsti*
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Obr. 5 Lekcia ,Kovova vazba“ — interaktivna akivprezentujica kujndsataznos vybranych chemickych
latok z elektronického vzdelavacieho systému ,Ptanédomostt

[ Kovalentna vizba. Cast'|. | strana 1522 [4 |

e 1112 13 14[15 16 17 18 19 20
® Tro_j_lla vazba | <] r I>

Lo en
00:33 | 00:34 @@ - L]
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Obr. 6 Lekcia ,Kovalentna vazb@ag’ |. “ — simulacia vzniku trojitej kovalentnej chaskej vazby

z elektronického vzdelavacieho systému ,Planétarexsti®

Pri spristupovani novych chemickych poznatkov zohrava svojuastepiténd Glohu
demonstrany a Ziacky chemicky experiment. Experimenty, ktaxdétel nemdéze Ziakom
priamo realizova na vywovacej hodine¢i uz z bezpénostnych alebo legislativnych {n,
moze witel' Ziakom prezentovaformou videoklipu, animaci& simulacie s vyuzitim IKT.
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Obr. 7 Lekcia ,Redoxné reakcie; redukcia dichrémdraselného “ — videoklip zachytavajuci priebeh
redukcie dichrémanu draselného

4 HXA CNA CAST

Nadobudnuté vedomosti je potrebné v z&megcasti vywovacej hodinyko najdékladnejSie
upevni’. Pri fixacii Wwiva je potrebné reSpektovaaktivitu Ziaka v hodine a logickos
zapamatavania. Ve doélezité je realizowa zhrnutie spristupnenych poznatkov aich
dokladné utvrdenie rozinymi spbsobmi, za aktivnegasti Ziaka.

| [ Chemicka rovnovaha a rovnovazna konstanta stana 819 [a]
s Dynamicky stav chemickej rovnovahy |Q 123456 7[6 9w >
i " P . ; . .
= Preskumajte graf, ktory znazoriuje priebeh uvedenej reakcie, ktora prebieha

pri 100 -C. Potom vyberte alebo napiste spravnu odpoved k nasledujucim vetam:
| NzO,4(g9) — 2NOy(g) |
i'? D,1Di ‘
_5- ] |
s ; Reakciaje [vratha @],
2 ‘
%, 0,05 i
g ‘
] i
|
] ; Reakcia zacina z Cisteho
0 -t T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 V|
= tetraoxidu dusiciteho |
oxidu dusiéitého
(<> = [8] [ILRIET] @] 9D |

Obr. 8 Lekcia ,Chemicka rovnovaha a rovnovaznaskama; dynamicky stav chemickej rovnovahy “ —
interaktivne cuienie z elektronického vzdelavacieho systému ,Piaaétomostf*

62



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., Nd. (2010) 58-65

¥ Chemicka rovnovaha a rovnovazna konstanta strana 12/19 E'
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Obr. 9 Lekcia ,Chemicka rovnovaha a rovnovaznaskanta; vyjadrenie rovnovaznej konstanty “ —
interaktivne cuienie z elektronického vzdelavacieho systému Pranétomost?

Zhrnutie wiva nikdy nesmie byschematickym a stereotypnym reprodukovanim pojmov,
definicii, z&konitosti, ale hlbokou modifik&ciou epichddzajucich Ukonov a aktivnym
pretvaranim poévodnejnnosti. Dolezité je uplatnenie motivacie, tranafarspatnej vazby.

| X Chemicka rovnovaha a rovnovaina konstanta | strana: 12/19 EI
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Obr. 10 Lekcia ,Chemicka rovnovaha a rovnovazoaskanta; vyjadrenie rovnovaznej konstanty “ —
interaktivne cuienie z elektronického vzdelavacieho systému ,Parétomost®

Velmi efektivne je vyuZitie interaktivnych ¢ebnic, cutebnic, elektronickych
vzdelavacich systémov. Umaju overenie nadobudnutych vedomosti prostrednictvo
Sirokého spektra roznych typov Uloh, napriklad wvgbe z uvedenych moZnosti,
prirad’ovanim pojmov, a podobne.
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Velkym pozitivom vyuzitia multimedialnych vzdelavacisgstémov vo fixénej ¢asti
vyucovacej hodiny je moZndsokamzitej spatnej vazby (obr. 10). Interaktivnecenia
disponuju mozna®u kontroly rieSenia uUlohy a naslednej opravy mése pripade uvedenia
zlej odpovede.

5 ZAVER

Rozvoj IKT aichcoraz v&Sie prenikanie do vywvacieho procesu na Skolach otvara
moznosti vyuZitia novych, modernych, atraktivndjSiigetod a foriem vyiby. V si&asnosti

je na Skolach preferovana najma metdéda prace rmkiienou tabiiou, ktora kombinuje
vyhody klasickej Skolskej tabule, dotykovej obralzpva paitata v jednom. Interaktivna
tabd’a umo#uje witelom plne vyual vzdelavaci obsah multimedialnych CD-ROM-ov,
DVD-ROM-ov, modernych elektronickych vzdelavacicystémov, ako je napr. ,Planéta
vedomosti“, vlastne vytvorenych prezenté&cipracovnych listov.

Vyuzivanie nastrojov IKT &itel'mi chémie v3ak vyZaduje moderné materialne vybaveni
vyucbovych priestorov a vybavenie multimédiami (intehrakymi ucebnicami, cwiebnicami,
zbierkami chemickych experimentov, a podobne.).odd suU nevyhnutné vedomosti
a zrienosti Witela pri praci s modernymi nastrojmi. Preto je ZiadwgeaznejSia podpora
postgradualneho vzdelavanigitalov chémie v oblasti rozvoja inforriaych kompetencii
ucitelov pre pracu s modernymi nastrojmi IKT vo ¥gwacom procese a v moznostiach
uplatnenia novych metdd a foriem way chémie.
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MULTIMEDIA IN CHEMISTRY EDUCATION

ABSTRACT. Development of information technologies goesHeartand brings modern instruments to schools that
allow students to be more active in separate ptafseducation process and in all subjects. MultiméZDs and
DVDs with interactive school books, working paperschemical experiments are very popular in chemnist
education. Presentation of multimedia programs tisat interactive blackboards or sympodium offepuipils

less stereotypical methods and education forms wduatincrease their motivation in education pro@ess to
learn.

Key woRDS information technologies; interactive school bgokultimedia; methods; education forms
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PRIRODOVEDNEJ GRAMOTNOSTI PISA 2006
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ABSTRAKT: V ¢lanku analyzujeme vysledky medzinarodnej Stadie API3006 v oblasti prirodovedne;j
gramotnosti a predstavujeme niektoré vystupy ptojekatedry fyziky, ktorych vyuzitie v priprave hieich
witelov prirodovednych predmetov, resp. vo &yvani prirodovednych predmetov na slovenskych géileh
a strednych Skolach, méze prigplezvyseniu prirodovednej gramotnosti naSich ziakov

KrUCOVE SLoVA: prirodovedné vzdelavanie; vyskum; integrovangtpp; aktivizacia ziaka.

1 Uvob

V skasnosti spoknog’ou rezonuje problematika Skolskej reformyavych vzdelavacich
programov. Pri vysvébvani dévodov pre zavedenie Skolskej reformy sanikige neobjavila
zmienka o vysledkoch medzindrodného vyskumu OEC®AP2006, ktory odhalil délezité
fakty tykajuce sa Urovndtate’'skej, matematickej a prirodovednej gramotnostiaieZiakov.
Podrobné vysledky tejto Studie na Slovensku pregemarodna spravaverejnena na
webovej stranke Statneho pedagogického Ustavuj Xéjeere st pontkané dve moznosti —
.povaZzovd PISA test za neadekvatny prostriedok na merardel&zacich vysledkov nasho
Skolského systému a vysledkamidsde] nezaoberg alebo sa PISA nastrojom a zisteniam
(...) kriticky prizrie¢’ a zvazi, ¢i by sa nedali vyuZina zlepSenie slovenského Skolského
systému — skvalitnenie pripravyite/ov a (povinného) vzdelavania ZiakdvJednoznéne
podporujeme druhG mozngsktorid by sme odpotali do pozornosti aj pri planovani
a uskutdnovani reforiem v naSej vzdelavacej suUstave. Pok€issa preto analyzova
vysledky testovania prirodovednej gramotnosti shekgch Ziakov a ukara aké mozné
negativne dosledky z nich vyplyvaju v oblasti vadainia mladyciudi v prirodnych vedach
v kratkodobom i dlhodobontasovom horizonte. Osobitn( pozortioeenujeme niektorym
vystupom projektov vyuzivanych pri priprave budacigitelov prirodovednych predmetov,
ktori su podstatnynginitelom pri rieSeni kritického stavu nazeaého vysledkami Stadie
PISA 2006.

2 UROVEN PRIRODOVEDNEJ GRAMOTNOSTI SLOVENSKYCH ZIAKOV Z POHI’ADU
VYSLEDKOV PISA 2006

Na za&iatku je potrebné zdbérazhize Studia OECD PISA nemeria Urdvevladnutia diva
vymedzeného osnovami alebo inymi dokumentmi nadvé@purovni. PISA sa zameriava na
zistovanie urovne prirodovednej gramotnosti u Ziakou¢gm prirodovednd gramotnids
chape akd'schopnos pouziva vedecké poznatky, identifike\vatazky a vyvodzoyaldkazmi
podloZené zavery pre pochopenie a tvorbu rozhodnsiite prirody a zmenach, ktoréom

v dosledkuudskej aktivity nastali.* Z tejto definicie vyplyva, Ze prirodovedna granust

si vyZaduje istu Urovecitate’skej i matematickej gramotnosti. V obidvoch tycbtaastiach
sa slovenski Ziaci umiestnili pod priemerom OECDddébné je aj hlavné zistenie v oblasti
prirodovednej gramotnosti, ktorA dominovala v StlISA v roku 2006: slovenski Ziaci
dosiahli 26. — 34. miesto spomedzi 5¢astnenych krajin, ich vykon v oblasti prirodovednej
gramotnosti bol Statisticky vyznamne nizsi ako ipee krajin OECD. Len paz tridsiatich
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¢lenskych Statov OECD dosiahlo vyrazne nizSiu UtioveTaliansko, Portugalsko, Grécko,
Turecko a Mexiko.

Pozrime sa podrobnejSie na profil vykonov Ziakoyprivodovednej gramotnosti na
Slovensku. V zastUpeni Ziakov na najvysSej urourdyvni 6 prirodovednej gramotnosti, je
Slovensko vyrazne horSie ako priemer krajin OECDdeViatich krajinach sa na nej
umiestnili viac ako dve percenta Ziakov. PriemeiQDEe 1,3 %, na Slovensku to bola menej
ako polovica — 0,6 % ziakov. K€e sa tento Udaj povazuje za dolezity ukazdvate
inovainého potencialu krajiny, je nutné mu venovaatrcnd pozorno$ pri vzdelavani
Ziakov. Zakladna urove t. j. od Urovne 2 aZz po urawvel prirodovednej gramotnosti, je
dblezitd z pobadu prijimania a vyuzivania novych technoldgii. [Séovensku dosiahlo
zakladna urovie 74 % Ziakov. DOlezitym udajom je aj ¢& Ziakov s nedostatnou Uroviou
prirodovednej gramotnosti (Gravd), ktori budd méproblém aktivne sa Zastiova’ diania
v spola@nosti a uspeSne sa uplatma trhu prace. V ramci Slovenska tvori rizikoviusiku
20,2 % Ziakov¢o je porovnattnééislo s priemerom OECD.

Analyza vykonov naSich Ziakov v jednotlivych Ulohaestovania PISA 2006 nazwuge
ich najv&sie zlyhania: problémy ¥itani grafov, problémy v dlohach, ktoré vyZadovali
pouzivanie dokazov¢i vyber délezitych informécii a faktorov. Rovnakmlibnasi Ziaci
neuspesni v dlohach, v ktorych mali rozpazmeioblémy a otazky, ktoré sa daju skdima
exaktnymi prostriedkani.

Len v ramci jednej samostatnej Skaly kompetendiiodovednej gramotnosti edborné
vysvetlenie pojmow dosiahli Ziaci na Slovensku priemer OECD. Na&cizteda disponuju
deklarativnymi vedomaami, ale nevedia ich aplikova praktickych situaciach.

Ak sa pozrieme na dosiahnuté vysledkyl'adiska Skél, tak najlepSie vysledky dosiahli
Ziaci osemronych a Stvorrdnych gymnazii, naopak najhorsi vykon dosiahli Zia€iU bez
maturity a ziaci zakladnych Skél. Ndkm testovani boli patnéso¢ni ziaci, pri SOU bez
maturity je predpoklad, Ze dosiahnuté vysledky g@adlom vzdeldvania eSte na zakladnej
Skole. V tejto suvislosti je ¥eni negativnym aj zistenie o Kkej zavislosti vykonov naSich
Ziakov od ich socialno-ekonomického zazemia.

Z uvedeného je zrejmé, Ze reforma vzdelavania najeZzSkut@éne potrebna, priam
nevyhnutna. Mézeme sa pri tom inSpirovepr. Péskom, ktoré dosiahlo vyrazné zlepSenie
v oblasti prirodovednej gramotnosti, alebo Finskoktoré dlhodobo dosahuje jedny
z najlepSich vysledkov. Spdloym spojivom oboch krajin je neskorSia diferen@akiakov
a rovny pristup k vzdelavaniu.

Nazdavame sa, Ze prave Zziaci zakladnych Skol mreaist skupinu, ktorej treba
v prirodovednom vzdelavani av budovani prirodoegdgramotnosti venova v&Siu
pozornos nez doteraz. Ak tak neurobindém skor,cas, kedy sa to negativne prejavi eSte
vyraznejSie nez v sa@snosti, nastane kmi skoro. Nebude makto Studovd na Skolach
prirodovedného a technického zamerania, bude red&stvalifikovanej pracovnej sily pre
technické odvetvia, nedostatok kvalifikovanyckitelov prirodovednych predmetowo
moze/bude maza nasledok nedostétal rovei vyucby tychto predmetov dt

Je to zaarovany kruh, ptiom jednou z ciest z tohto kruhu je zmeprincip vyw&by
prirodovednych predmetov: préjod vywby zaloZzenej na oboznamovani sa s réznymi
slovnymi, ¢i matematickymi definiciami zakonov bez moZznostam’ tieto zdkony v praxi,
vo svete okolo nas, k metédam vyuZivajucim akti$ingyristup Ziakov, ako su napr.
badatéské metddy, projektové vyavanie, experimentalndinnog’ s vyuzitim modernegj
techniky a pod.

Pouzitim spomenutychdialSich metdd aktivizujucich Ziaka méZeme dosiahriapSenie
v oblastiach, ktoré boli Achillovou patou naSiclakov vo vyskume PISA. Na to, aby doSlo
k zmene pouzZivanych metdd, je potrebna ochotaleZpds’ zment' zauZivany spésob
vyucby, ako aj vytvorenie dostatoého priestoru v obsahoveépsti predmetov, ktoré su
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v mnohych pripadoch predimenzované. Nutnou podroenje aj potrebné materialne
zabezpeéenie, nedostatkom ktorého trpi adzisteni PISA 75 % Skol na Slovensku (priemer
OECD je 42 %)-

3 APLIKACIA INTEGROVANEHO PRISTUPU VO VYU COVANI PRIRODOVEDNYCH PREDMETOV
V PRIPRAVE BUDUCICH U CITE LOV

Ak maju witelia pripravova Ziakov tak, aby uspeli v porovnaniach s rovesniloni
meraniach a hodnoteniach typu PISA, musia@ by Witelia na tdto¢innog’ adekvatne
pripraveni po obsahovej a metodickej stranke. Riako autorov¢lanku sa problematike
pripravy buddcich titelov prirodovednych predmetov i Whe prirodovednych predmetov
na zakladnych a strednych Skolach venuje pomerhé dbdobie. V poslednom désati
dominuju iniciativy zdérafujlice vzajomnua prepojendgrirodnych vied jednak v obsahovej,
ale najma v metodickej oblasti. V ramci medzinasaini domécich grantovych projektov sa
hradaju moZznosti, ako vo vyavani prirodovednych predmetov pretiieddraz od
zhromad’'ovania a reprodukovania teoretickych poznatkov dspate prirodovedného
poznavania: vyuzivaniu rozhych vyskumnych metdéd a postupov, tvorbe hypotéh, i
overovaniu, ziskavaniu a interpretacii dat, fornalaiu zaverov apod.

MysSlienka ponukntl aspa casti populacie moznéswit sa prirodnym vedam vo
vzajomnych suavislostiach a adekvatne na to prigrayibuddcich titelov prirodovednych
predmetov bola jednou z nosnych idei projektu TENRiprava wite/ov prirodovednych
predmetov 200q1995 — 1998). V ramci tohto projektu bol do Spaéiho programu troch
slovenskych vysokych $kél daneny novy predmet tategrovana prirodovedaJebnicd,
ktora vramci projektu tiez vznikla, bola minulykraaktualizovana a doplnena o navrhy
experimentov zakomponovanych do prislusnych kapitol

Usilie prezentové prirodné vedy integrovane s dérazom na samosthtatéské
aktivity Studentov pokrgovalo aj v nasledujucich rokoch, kedy bol (ako wupstrojektu
ComLab) predmetintegrovana prirodovedarozSireny o experimentalngéas’. Subor
ucebnych materidlov, ktory bol v tejto stvislosti wyteny 7, obsahuje popri integracii
poznatkov a metdd fyziky, chémie, biologie a gebigraj integraciu roztinych p@itatom
podporovanych metdd a prostriedkov (realnycklitadom podporovanych experimentov,
simul&cii, animacii a videosekvencii). Matematiekpojmova narnog’ tychto materialov
bola zvolena tak, aby sa jednotlivé experimentaktev/ity mohli vyuziva' nielen na pripravu
bududcich ditel'ov, ale aj v ramci prirodovedného vzdelavania madstych, pripadne ina
z&kladnych Skolach.

Prva z troch vytvorenych publikacihtegrovana prirodoveda v experimentp@ ugena
v prvom rade &telom i Studentom ditel'stva prirodovednych predmetov. Jegafiou je
teoretickd¢as’ venovana najméa problematike vyuzitia batisitgch metdd vo vytovacom
procese a Skolskym experimentalnym aktivitam vyafieim podporu informanych
a komunik&nych technologii. Druh&ags’ publikdcie obsahuje metodické navody k suboru
experimentov. Spolu s touto publikaciou tvoria eogl subord’alSie dve dielalintegrovana
prirodoveda v experimentoch — Ziacke pracovné listy Integrovand prirodoveda
v experimentoch — virtualne laboratériunKazdy z navrhov experimentov predstavuje
mozZnos$ vytvarania a rozvijania prave tych &nosti, ktorych nedostaipa urové robila
nasim ziakom najuiie problémy pri rieSeni tloh PISA 2006. Posledeaovana publikacia
spristupiuje na CD nosi jednotlivé experimenty aj pomocou kratkych videlogencii a
ukazok nameranych dat aich spracovania (pre pptmaitela). Takymto spdsobom
sprostredkované experimenty plnia aj funkciu nawodwa uskuténovanie vlastnych
experimentalnych aktivit. Pri nedostatku experirabmntch zariadeni poskytuju postgicu
predstavu o uskudoeni realnych experimentov a ponukaju prilefiteguzit ponukané
namerané experimentalne data.

68



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., Nd. (2010) 66-69

DalSie rozsirenie integrovaného pristupu vo douani prirodovednych predmetov
a posifiovanie badatiskych aktivitéi rieSenia problémov z realneho Zivota predstakuje
Skumanie interakcifloveka s prostredifnktory je zati#i dostupny len v anglickom jazyku.

4  ZAVER

Spojivom vSetkych uvedenych iniciativ bola snahtvest’ materidly vhodné na vyavanie
prirodovednych predmetov, v ktorych by sa spdjaznatky viacerych prirodnych vied
a vyuzivali aktivne poznavacie postupy. Navody rpeementy, ktoré su gas’ou tychto
materialov, su koncipované tak, aby stimulovalkaiaktivne pracovapotas celej realizacie
experimentu a rozvijali jeho tvorivé myslenie. &gstavenymi materialmi pracuju buduci
ucitelia v ramci uz spomenuteho predmeéniegrovana prirodovedakde sa oboznamujd
S vyuZivanim integrovaného pristupu vo &ywani a s novymi aktivizujacimi metodami
nielen v rovine teoretickej, ale hlavne v praktick¥daka tomu moézZu tieto metddy
jednoduchsie zdenit’ do vywovacieho procesu pas svojej pedagogickej praxe.

Vytvorené materialy su dostupné prostrednictvomonvepstranky Katedry fyziky FPV
UMB v Banskej Bystrici. Preditel'ov prirodovednych predmetov na zakladnych i stredny
Skolach mézu ky/teda vhodnou pomébckati zdrojom inSpiracie, akodit' Ziakov prirodné
vedy aktivne a patavo. Ziakom poskytuju prile#itpse rozvoj celého radu zZmosti, ktorych
nadobudnutie je nutnou podmienkou pre dosiahnuiregovednej gramotnosti.
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TRAINING OF FUTURE TEACHERS OF SCIENCE IN THE LIGHT OF THE
RESULTS OF THE ASSESSMENT OF SCIENTIFIC LITERACY Pl SA 2006

ABSTRACT. The paper analyses results of an internationsésssnent of scientific literacy PISA 2006 and
introduces some of the project outcomes of Phydggmrtment. Their use in science teacher trainirag school

science lessons can contribute to an increasdeftdic literacy of Slovak pupils.
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OBSAHOVA ANALYZA ALTERNATIVNEJ U CEBNICE CHEMIE PRE
ZAKLADNE SKOLY

Dagmar Vaculikova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkatrica

ABSTRAKT: Prispevok je zamerany na obsahovi analyzu altengtitebnice chémie pre zakladné Skoly. Pre
mnozstvo prikladov z realneho Zivota, rieSenia mmventalnych problémov, nadmety na samostatnl pracu
Ziakov je tato webnica ¢asto pouzivana na mnohych zakladnych Skoldch  ngSemie dinnosti
environmentalnej edukacie.

KrUCOVE SLOVA: Zivotné prostredie; environmentalna edukacigrattivna tebnica; obsahova analyza
u¢ebného textu

1 Uvop

Ministerstvo Skolstva Slovenskej republiky rozhotimuz 11. aprila 1995 schvalilo prelozeny
nemecky original Umwelt Chemie ako 1. vydanie alivnej debnice chémie pre zakladné
Skoly'. Ucebnica je utena pre 8. a 9. taik zakladnych kol ako pomdcka pri wgpwani
chémie, priprave na vyavanie a opakovankiva.

Uz z prekladu nazvu nemeckéeho originalu vyplyvackhemické poznatky su ¥ebnici
dosledne vysvébvané so zrefem na Zivotné prostredie. Okrem obsahovej analyzy
ucebného textu, vychadzajucej z environmentalnehaima, webnych osnov pre
environmentalnu vychovu, je uz&ieé upozorni aj na rozmanité prostriedky vyuZzivané pri
realizacii environmentalnej edukécie sprostredkey&suto webnicod.

2 OBSAHOVA ANALYZA U CEBNEHO TEXTU

Obsah debnice jecleneny na 19 tematickych celkov, ktoré su postupn@ispevku
analyzované s dérazom poloZzenym na obsah predidadaextu a pouzité prostriedky.

V témelLatky a ich vlastnostivedeny poznatok, Ze §as zohrievania mnohych plastov
vznikaju hofavé a jedovaté latky, upozmije na nebezgenstvo takéhoto spdsobu
zaobchédzania napriklacbdpadom z plastovOddéovanie latok je aplikované na priemysel,
napriklad filtracia pri priprave pitnej vodgiebo pricisteni odpadovej vody, Kesa kal
oddéd’uje pieskovymi a Strkovymi filtrami. Premena latekchemicka reakcia je davana do
suvislosti s procesmi, ktoré prebiehaju gpa’ovani ropy a uhliaktoré obsahuja ztieniny
siry. Désledkom je poSkodzovanie Zivotného prosrednikajuacim oxidom sititym. Oxid
uhad’naty vznikajuci aj pri¢cinnosti spéiovacich motorov je spominany aj v naSi¢elniciach
chémie.

Vyrazne environmentalne podavané a experimentabtbopené su poznatky wode
kyslikuv nej a zavislosti mnozstva kyslika vo vode odKaino-chemickych faktoravChlor,
halogén, je charakterizovany, ako jeden z najreakj$ich nekovovZe negativne pdsobi aj
v Zivotnom prostredi, ti farbiva v listoch a kvetoch rastlin, je demoogémé pokusom.
V suvislosti skyselinam je spominany nielen ich negativny vyznamd keehody akyslé
dazdezaprtinuju poskodenie lesov a odpadové vody obsahujucelikysposkodzuju zivot
vo vodnych tokoch, ale aj ich pozitivny vyznar@hlorid sodny najznamejsi chlorid
uvadzany v tebniciach, sa vo Y&om mnozstve spotreblva v zime akd sa posypanie pri
rozmrazovani tadovatenych ciesDalej je v texte zddraznené, Ze pouZitie tejto latley je
neskodné. VEké mnozstvo soli spolu s didvou vodou avodou z roztopenéliadu sa
dostava do pbédy a do riek a dbsledkom je odumiereastlin a poSkodzovanie Zivotného
prostredia. Sprava z novin potvrdzuje snahu obohemlzi” pouzivanie soli a jej nahradu
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inertnym materialom. Alarmujice su aj informacie,jétaktoposkodenych az 60 % stromov,
z toho 30 % vEmi tazko.

Oxidu sircittmuako ekologickému jedu je venovana samostatna Kapimzornos je
venovan&yslym daZoma oxidom, ktorych reakciou s vodou vznikaju, pastavaniu lesov
a dobsledkom hynutia lesov, ale aj kordzii, smoguetsteniu ovzduSia a opatreniam na
udrZaniecistoty ovzdusia. Text ddfaju ndzorné obrazkyClanok z réenky Ministerstva
Zivotného prostredia Slovenskej republiky o ovzdzgirok 1992 upozauje, Ze Slovenska
republika lezi v strede Eurdpy, v oblasti s n&$ien regionalnym zrigstenim na kontinente.
Uvadzané su tiezdroje znéisteniav najva&sich mestach Slovenska — podiel cezlragho
dial’kového prenosu Skodlivin na regiondlnomasieni ovzdusia a kyslosti zrdZkovych vod
na Slovensku je viac ako 60 %.

Vznik kyseliny uhlitej rozpuganim oxidu uhkiitého v da#d’ovej vode a urydiovanie
koroOzie, tiez premena hornin obsahujucich difan vapenaty je vysvetlenadialSej ¢asti.
Ulohu, uvies mozné zdroje zrstenia vody v rieke, ktora je najblizsie k bydliskiaka,
dopiia mapa stavu ziistenia riek Slovenskej republiky.

V informativnom texteVapenec proti kyslym ddam ktorym je uvedena téma
Neutralizacig su vysvetlené sporné vysledky vapnenia lesnyah p@rovne treba vnintia
upozornenie, Zze pre zachranu lesov treba urychlarigit obsah Skodlivin v ovzdusi.
Zdoraznené je tiez, Ze jednak odpad obsahujuci likysealebo hydroxidy sa musi
neutralizovd na mieste vzniku (in situ), aby bolo chranené frigo prostredie pred
znetistenim Skodlivymi latkami, ale Zivotné prostrediesmu zné&stova® ani produkty
neutralizacie. Takymto spdsobom podavané informépi#aji poZiadavky nevyhnutné na
rozvijanie ekologického myslenia — teda myslengivislostiach. Nie je to ojedinely priklad,
mozno ho povazovaza metdédu prace podavania environmentalnych pkawnat tejto
u¢ebnici. Text dofiia schéma neutralizaého zariadenia v priemyselnych podnikoBhva
tloha v zavere témy sa tyka vyznamu spravnej kiighésly a vody pre rastliny a Zigichy.

Téma Hnojiva je uvedena vyzdvihnutim ich pozitivnych, ale upoemim aj na
negativne vlastnosti. Predavkovanim hnojiv sa \epéd/ podzemnej vode zvySuje obsah
Skodlivych latok, ktoré znizuju kvalitu rastlin &rozuja zdravieludi. Sprava z novin
informuje 0 moznosti poSkodenia zdravia v suvislostrasticim obsahom dughanov
v podzemnej a pitnej vodale aj o snahe vedcov ponidari znizovani obsahu dusianov
v pitnej vode. Okamzitym opatrenim je mieSanie doo s nizkym obsahom digsanov,
pripojenie na verejny vodovod alebo Uprava podz¢naody. Vysvetlena je aj Skodlivés
predavkovania hnojiv, v désledkioho dochadza k zniZeniu kvality produktov, nachgtno
na choroby, ich hromadeniu v péde a podzemnej \ed®skodeniu zdravia hlavne deti
(premena dushanov na dusitany). Zdéraznené je zvySovaniecdigfmvania Zivotné
prostredie oxidmi dusika (N@ ktoré vznikaja pdas spéovania pohonnych hmot
v motoroch aj zo vzduSného dusika. V kapitole gjikidoh okrem kyseliny dusnej je
spomenuty aj pozitivny a negativngyznamkyseliny fosforénej a fosforénanov a savislas
s moznym poskodzovanim Zzivotného prostredia v désleeutrofizacie vody. K&ze
fosforetnany ohrozuju Zivot vo vodnych tokoch, aj dve pémhbvo - pracovné ulohy su
zamerané na tento zavazny problém suavisiaci séistio®anim vody. Téma kain vyzvou na
¢o najrychlejSie zabranenie tejto hrozbe.

V avodnom texte organickej chémie napadito ilustrovanom, uz v nazve, ale aj
v nasledujucom texte, je zdéraznené, ze zasobg,utdpy a zemného plynu st obmedzené
a nazn&ena je aj ind moznésch vyuzitia ako len zdroja energie. Okremcegpaté&nosti
uhlia — fosilneho paliva, je pozornosipriamena aj na ztistovanie Zivotného prostredia
produktom spdovania uhlia (obsahuje az 2 az 6 % Z&nin siry ) — oxidom sitiitym.
Vysvetlené su spdsobyodsirovania uhlia alebo v stasnosti ¢astejSie pouzivaného
odsirovania odpadovych plynov priamo vB&pacich zariadeniaci®bsah oxidu sititého
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v 1m® vzduchu sa takto zniZuje z 3000 mg asi na 400 mgir@hmentalne viani zavaznu
tému doiaji namety na dva Ziacke pokusy. Porovnanim produkobrenia drevenych pilin
a uhlia moéze Ziak dospi& environmentalne vhodnejSiemu rozhodnutiu.

Z environmentalneholadiska dvom zavaznym problémom je venovana kapRopa
a zemny plynJednak je to hrozba #grpania zasob ropy a zemného plynu v priebehu
niekd’kych desiatok rokov (a mozna obnova banslegby uhlia),éo dokumentuje sprava
Z novin vo vyberovom dive, tiez ohrozenie svetovych mori v désledku Uni&py do vody
pri lodnych neastiach.

V kapitole Znefistovanie Zzivotného prostredia produktmi zropg uZ v nazve
pomenovanyd’alSi zavazny environmentalny problém - @sépvanie zasob pitnej vody
nevhodnou manipulaciou s ropnym olejom a unikardpnych latok puklinami v motoroch.
Vysvetleny je ajvznik kyslych dafov v dosledku spgavania ropy a zemného plynu
(obsahuju tiez zkeniny siry) a spdsob odsirenia ropnych frakcii. IBdlsy zneistenia
Zivotného prostredia si mézu Zziaci ovena vhodne volenych experimentoch. Ulohy za
kapitolou obsahujifalSie namety rozSirujuce rozsah zakladnébiwau V Gvodnom texte
k téme su ufovodiky charakterizované ako jednoduché organitl&eniny, ale spominaju
sa aj v sUvislosti s tinikom miliard’mayfukovych plynodo ovzdusia, ktorych spolu s oxidom
uhd’natym, oxidmi dusika, zteninami olova (u ns v &asnosti sa pouZziva len bezolovnaty
benzin) su stag’ou. Su to jedovaté latky ohrozujuce Zivotné prostrediedravieI'udi.
Pomocou katalyzatorov mozno zniizdbsah Skodlivin vo vyfukovych plynoch az o 90 %.
llustratny obrazok aj text informuju ovyrobe bionaftyz repky olejnej na SpiSi. Aj v texte
0 metane najjednoduchsej organickej ZEnine, si nazRané moznosti ziskavania energie z
alternativnych zdrojov — z biomasy sa ziskava lyiopl

V téme Halogénderivaty ufovodikovje poukdzané na ich Siroké vyuZitie v rdznych
sférach Zivota, ale gasne aj na to, Ze pre nebespe vlastnosti sa pouzivanie niektorych
z nich (freény) v mnohych kultdrnych krajinach vin@ obmedzuje.

Z praktického Radiska vysoku informanu hodnotu ma kapitolBenzin — pohonna latka
z uhovodikov. Okrem vyroby benzinu je pozornosenovana predovSetkym chemickym
reakciam v spavacich motoroch a ich désledkom pre Zivotné peotsty.

V téme Alkoholy su uvedené pokusy s vyuZzititistého metanolu aj zmesi metanolu
s benzinom akpohonnych latok budicnos#Zdéraznené je, Ze UspesSné ulame pokusov
bude znamenaochranu Zivotné prostredie aj usporu energie. Eméadinformécia z tie
upriamuje pozornas na Skodlivos oxidatného produktu metanolu —metanalu
(formaldehydu), ktory je s@ag’ou naterov, niektorych pracich prostriedkov, kozokegth
vyrobkov, farieb a voskov a mdzZe sa Dwmava do prostredia,éim prispieva k jeho
zneisteniu a ohrozuje zdraviadi.

Otazka na uvod¢i potrebujeme r6zne pracie &Gstiace prostriedky na latky kazdého
druhu, je zodpovedana na zaklade analyzy ich \dasitnv kapitole Mydla a pracie
prostriedky Ugivo je doplnené nazornymi obrazkami a nametmi nack@ pokusy a
odpoveda na vSetky aspekty pouzivania pracich nedkbv. V texte je aj informacia o
poruSovani biologickej rovnovahy vo voflesfatmi(sodné soli kyseliny fosfotaej), preto
vyspelé krajiny znizuju obsah fosféreanov v pracich prostriedkoch a nahradzaju ich
hlinitokremiitanmi. Zivotné prostredie mdze tychranenépresnym davkovanim pracich
prostriedkov (zalezitas spotrebitéa) aj vyzrdzanim fosforanov v sedimentaych
nadrziach (chemickéistenie vody).Otazky a Ulohy zavere su zamerané na doplnenie a
utvrdenie délezitych informacii Z’adiska Setrného vahu k Zivotné prostredie.

Na pochopenie mnoZstva druhov a funkcii sacharidoa bielkovin je zamerana
predposledna kapitolacebniceSacharidy a bielkovinyZ ekologického Fadiska vyznamné
je zdéraznenie, Zeastliny vytvaraju Zivinyktoré su zakladnym zdrojom energie pre vsetky
Zivotné funkcie zZiveéichov. Zdoraznenie nevyhnutnosti Sétprirodnymi zdrojmi je zrejmé

72



Acta Universitatis Matthiae Belii Ser. Chem., Nd. (2010) 70-74

aj z informacie, Ze celuldza je sicedaatejSie syntetizovanou 2Eninou v prirode, aldrevo
je cennou surovinoa na vyrobu papiera a lepenky sa stale viac paistary, pouzity papier.
Poslednou témoucebnice suPlasty, vdaka svojim vyhodnym vlastnostiam okridlene
v webnici nazvané aj ako materialy padzelania. Tak ako v predchadzajucom texte, aj
informacie o plastoch su podavané v Sirokych sastsch, teda uvedené su vyhody aj ich
nevyhody ich pouzZivania. Ide o problémy so Sirokgouzitim plastov, ale predovSetkym
s odstréaovanim odpadu z plastov Zd6razneny, aj ilustraciou, je najlepSi spodsob
,odstranenia“ odpadu — zabréinjeho vzniku v takom v&om mnoZstve (v duchu hesla
Odpady minimalizuj, opatovne vyuzivaj, recyklu;).

3 ZAVER

Nemecku debnicu Chémia pre zakladné Skoly, pouzivanu nagéitel’mi ako doplnkovd,
nemozno z kvantitativneho ani kvalitativnehbadiska porovnava s nasimi tebnicami
chémie. Na rozdiel od naSichiebnic, kde teoretické poznatky su H@mé poznatkami
z praktického Zivota, v nemeckegabnici, cez poznavanie svojho bezprostredného akoli
empirickym spbsobom, sa Ziak informuje o chemickymocesoch, ktoré ho obklopuju
a nadvazne na to su mu teoretické poznatky visvahée.

Kazda kapitola je uvedendotiva’no - informanym textoma aktualizovanaealnymi
situaciami vzniknutymi v désledku posSkodenia zivotného predia. Zreténe je oddelené
zékladné a vyberovécwro. Predkladanytext nepdsobi katastrofickyst viiom informécie
o kontaminacii a naruseni zivotného prostredia,agleysvetlenieeliminacie tychto zasahov
na konkrétnych zariadeniach a ndzornych schémaealizeho prostredia.

Vyraznymi symbolmi stozna’ené pokusyktoré robi Ziak, demonstiiaé pokusy titel'a
a problémové ulohy alebo prace. Okrem toho za kaidpitolou jecag’ Otazky a ulohy
v ktorej s uvedendalsie Ulohy, ciastasne aj s prelbenim obsahu zakladnéhgiva danych
kapitol.

Zvolenéobrazkynemaju len ilustrnd funkciu, ale zvySuju nazornbgextu uvedenymi
schémami, vyjadrenim zavislosti roznych ¥#lj obrazkami z redlneho Zivota a pod.

Ak by sme predsa chceli posudzévavalitativnhu stranku tejto alternativnegabnice
z hadiska poziadaviek naSickkebnych osnov pre environmentalnu vychovu, musiniestiv
Ze vnej chybaju témy o zd®vani ozonovej vrstvy a sklenikovom efekte. Mozre s
domnievd, Ze fyzikdlna podstata tychto javov rozhodla adani uvedenych tém dgéeabnic
s fyzikalno — chemickym zameranim.
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ANALYSIS OF THE ALTERNATIVE CHEMISTRY TEXTBOOK FOR
ELEMENTARY SCHOOLS

ABSTRAKT: Our contribution is devoted to an analysis of thkernative chemistry textbook for elementary

schools. Due the numerous examples from real $ifdutions of environmental problems and topics Jelf

study, is this textbook frequently used in manyrelatary schools to increase the efficiency of emrnnental
education.

KEY WORDS environment; environmental education; alterrataxtbook; analysis of textbook
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