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1. ⁄vod

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2. Experiment·lnÌ studie

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

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

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

3. Teoretick· studie

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Li Na K Rb Cs

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

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

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

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

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

3. Z·vÏr

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

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

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

Tato pr·ce byla podpo¯ena grantem Ministerstva ökolstvÌ
»eskÈ republiky LN00A032.
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J. KuËera and P. Nachtigall (Centre of Complex Mole-
cular Systems and Biomolecules, J. Heyrovsk˝ Institute of
Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Repub-
lic, Prague): Pyrrole as a Probe Molecule for Characte-
rization of Alkali-Metal-Exchanged ZSM-5: A Combina-
tion of a Theoretical and Experimental Study

The pyrrole interaction with alkali metal ions in ZSM-5
was investigated by IR spectroscopy. The interpretation of the
IR spectra at low pyrrole coverages is offered based on the
theoretical investigation of this system by the QM-pot method.
Two peaks corresponding to N-H stretching vibrations obser-
ved experimentally (~90 and ~200 cmñ1, red-shifted compared
with gaseous pyrrole) are due to the formation of H-bonds
between the pyrrole N-H and framework oxygen atoms of
Si-O-Si and Si-O-Al sequences. A very good agreement be-
tween experimental and theoretical results was achieved.
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