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Prof. Rudolf Zahradnik osmdesdtnikem

Dvacatého rijna oslavil 80. narozeniny cesky védec
svetové proslulosti, prof. Ing. Rudolf Zahradnik, DrSc.
Jubilant se narodil v roce 1928 v Bratislavé. V roce 1952
absolvoval Vysokou skolu chemicko-technologického inZe-
nyrstvi v Praze. Prvnim piisobistéem prof. Zahradnika byl
Ustav hygieny prdce a chorob z povolani, kde se vénoval
studiu vztahu mezi strukturou a biologickou tcinnosti.
Jako jeden z prvnich u nds se zacal zabyvat kvantovou
chemii. Vroce 1961 presel na Ustav fyzikalni chemie
CSAV, kde byl po Fadu let vedoucim oddéleni aplikované
kvantové chemie. Pozdéji vedl v tomto ustavu skupinu teo-
rie chemické reaktivity. V roce 1968 se habilitoval na Pri-
rodovedecké fakultée UK v Praze pro obor fyzikalni chemie,
profesorem se na téze fakulte stal v roce 1992. V letech
1965-1990 byl hostujicim profesorem na jedendcti univer-
zitdch v Eviopé. V roce 1990 se stal Feditelem Ustavu fyzi-
kéini chemie Jaroslava Heyrovského AV CR. V roce 1993
byl zvolen prvnim predsedou Akademie véd Ceské republi-
ky a v roce 2001 jejim Cestnym predsedou. Za sviij prinos
vede a spolecnosti byl prof. Zahradnik vyznamendn mno-
ha poctami, v roce 1998 prevzal z rukou prezidenta CR
Vaclava Havla Medaili za zasluhy 1. stupné.

Ceskda spolecnost chemicka se rozhodla vénovat letos-
nimu jubileu prof. Zahradnika cislo Chemickych listu,
které se Vam prave dostava do rukou. Je to v historii caso-
pisu poprvé, kdy je celé cislo vénovano védecké osobnosti.
V databazi Web of Science je uvedeno, ze prof. Zahradnik
uverejnil v Chemickych listech celkem 56 prispévkii, coz
ho Fadi mezi nejplodnéjsi autory tohoto casopisu viibec.
Prof. Zahradnik vykonal a kona pro ceskou chemii a Che-
mické listy mnoho. Zpiisobem jemu viastnim strhdava svym
elanem a neotielym slohem, diskuse s nim jsou pro nds
stale plné inspiraci. At ho potési nejen jemu dedikované
c¢islo, ale i vsechna cisla nasledujici !

Jitka Ulrichova a Bohumil Kratochvil

Rudolf Zahradnik: kvantova chemie, Ceskd véda,
obéanskd angaZovanost

O Rudolfovi Zahradnikovi bylo uz mnoho napsano
zejména u prileZitosti jeho Zivotnich jubilei. V oslavném
Zivotopise bych asi neprisel s nicim novym a proto uvedu
toto specialni cislo Chemickych listii nékolika osobnimi
vzpominkami.

Rudolfa Zahradnika jsem poznal v roce 1963, kdy
Jjsem chodil na jeho predndsky o kvantové chemii. To byly
prednasky uzasné, jiné nez mnohych jinych pedagogii Pri-
rodovédecké fakulty UK. Byly to predndSky interaktivni,
prezentované s jeho tak charakteristickym zdapalem,
a hlavne, byly o kvantové chemii, tedy oboru, ktery byl
viastne téemer na indexu. Ta doba nebyla zas az tak daleko
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od casui, kdy kybernetika byla burzoazni pavédou, teorie
rezonance se neprednasela, Lysenkovo uceni sice odezné-
lo, ale 0 DNA se teprve zacinalo predndsSet a Heisenber-
guv princip neurcitosti byl zpochybinovan. A proto ten
zdjem mezi studenty o kvalitni prednadsky z kvantové che-
mie. Také zkouska byla netradicni. V pisemné cdsti jsme
pri reSeni prikladii mohli chodit do knihovny a mohli jsme
mit k ruce ucebnice. Slo o to najit metodu reseni a uz méné
o to, jestli se pri vypoctu nékde udélala chyba.

Pozdéji jsem se s Rudolfem Zahradnikem setkaval
i mimo chemii, protoze jsme shodou okolnosti méli nekolik
spolecnych pratel. A v dobe, kdy jsem byl redaktorem Che-
mickych listit, byla redakcni sekretdarkou jeho zena Milena
a tak jsme se vidali i prostrednictvim tohoto casopisu.

Nové obdobi v jeho zivoté nastalo listopadem 1989.
Do té doby védec s politickymi problémy se vracel ze za-
hranici a vsichni, pravdépodobné az na néj, jsme védeli, ze
bude Feditelem Ustavu fyzikilni chemie Akademie véd
a spoléhali jsme se na to, ze se chopi transformace nasi
védy. Vzpomindm si, Ze jsem pied Ustavem organické che-
mie a biochemie tehdejsi CSAV potkal Petra Cdrského,
Zahradnikova byvalého studenta, v té dobé jiz renomova-
ného védce, kdyz s kytkou v ruce ho odjizdél na letisté pri-
vitat a viastné mu sdélit, co ho ceka.

Snad pravé proto, ze jsme se blize znali, mé Rudolf
Zahradnik oslovil v roce 1993, kdy bylo viceméné jasné, Ze
bude zvolen predsedou Akademie véd, a doporucil mé
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Akademickému sneému ke zvoleni do Akademické Rady
a pozdeji i jako mistopredsedu Akademie véd. Byla to
doba velkych zmén v celé spolecnosti a samozrejmé
ivoblasti vedy. Na Akademii ved se vedly nevybiravé
a iracionalni utoky, predevsim ze strany odborné slabych
vyzkumniku, ale i nékterych politikii a dokonce i renomo-
vanych védcii. V pozadi techto utokil, které se kupodivu cas
od casu stale jesté objevuji, byla snaha podridit nejlepsi
vedecké tymy a osobnosti priméru, pripadné je prinutit
k odchodu z védy a usetrené finance si rozdélit. Nastésti
ale v cele Akademie ved stal prave Rudolf Zahradnik, ktery
s buldocim usilim dokadzal presvédcit raciondlnimi argu-
menty rozhodujici lidi, Ze civilizovany stat potrebuje vedle
kvalitnich univerzit i kvalitni instituci neuniverzitniho vy-
zkumu. Dnes je to samoziejmé, takové instituce existuji ve
vSech civilizovanych statech, kde se v nich vénuji vylucné
vede vcetné otevirani novych, zpravidla mezioborovych
smeri. Ostatné uvahy Jana Evangelisty Purkyné ukazuji,
%e myslenka na potiebu a vznik Akademie véd v Cechdch
se formovala uz v poloviné 19. stoleti.

Rudolf Zahradnik se vsak nevénoval jen rizeni Akade-
mie ved. Jako obcan védomy si prelomové doby casto for-
muloval myslenky obecné a hlasité je rikal, nékdy k neli-
bosti politikii. Castéji ale politici jeho argumenty pouzivali
—alespon v tom projevili zdravy rozum.

Za své zasluhy o veédu a o Akademii véd byl Rudolf
Zahradnik zvolen doZivotnim Cestnym predsedou Akademie
ved. Jeste nez se tak ale stalo, prosadil zalozeni Ucené
spolecnosti Ceské republiky. Potreba této instituce vznikla
po tom, kdy byl zruSen institut akademikii a clenu kore-
spondentii Akademie véd. Doslo k tomu krdtce po politic-
kych zménach v roce 1989. Rozhodnuti o tom bylo tehdy
obtizné, protoze vétSina akademikii a clenii korespondentii
byli renomovani védci. Bohuzel se ale v dobé normalizace
mezi cleny Akademie dostaly politické figurky a také lidé
sice vedecky vcelku zdatni, ale soucasné politicky za nor-
malizace prili§ angaZovani. Po dlouhych debatach padlo
rozhodnuti, Ze neni mozné sbor akademikii ocistit a Ze je
nutné ho zrusit. Soucasné ale vznikl problém, protoze jsme
se stali jedinou zemi s védeckymi ambicemi, ktera neméla
prestizni sbor renomovanych ucencii volenych v tajné vol-
bé védeckou komunitou. ReSeni bylo nasnadé: obnovit
innost Ucené spolecnosti Ceské republiky, kterd pied
valkou existovala, a volit jeji cleny. Na popud Otty Wich-
terleho a Rudolfa Zahradnika bylo prvnich 36 clenii jme-
novano na Prazském Hradé Prezidentem republiky Vicla-
vem Havlem. Od té doby jsou kazdorocné voleni novi cle-
nové striktné na zdkladé jejich védeckého a mordlniho
renomé. Rudolf Zahradnik se stal prvinim predsedou Ucené
spolecnosti.

Obdivuhodné je to, Ze se po vSech téchto peripetiich
vratil plné ke kvantové chemii a e v Ustavu fyzikélni che-
mie Jaroslava Heyrovského Akademie véd CR pilné védec-
ky pracuje. Je nam k dispozici radou a ndzorem, ale jenom
kdyz je o to pozadan. To je, myslim, pro velké osobnosti
charakteristické. A tak mi nezbyva neZ poprat oslavenci
mnoho zdravi — o to ostatni nemdm starost.

Vaclav Paces
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Happy birthday, Rudolf!

Facta probant homines.

Profesor Rudolf Zahradnik, badatel svetové povésti,
skvely pedagog a zdatny a uspésny diplomat a organizator,
se letos doziva svych osmdesatin. Jsem velmi rad, Ze pat-
Fim mezi jeho zZdky, kolegy, spoluautory a pratele a je mi
velikou cti, Ze jsem byl pozadan redakci Chemickych listi
o Laudatio do tohoto Festschrifiu. Neni to pro mne snadny
ukol, hlavné proto, zZe po mém odchodu do Kanady, po
“bratrské pomoci” v 68. roce, jsem nebyl bezprostrednim
svedkem jeho nepochybné nesmirné hrdinného chovani
v dobé “normalizace” a naSe komunikace byly pod “ostie
sledovanym” dohledem, ktery zakazoval i nasim nékdejsim
Studentum a spolupracovnikiim citovat naSe prdce. Proto
velky ¢asovy hiatus v mém prispevku.

Shodou ndhod jsem mél to stésti poznat Rudolfa Za-
hradnika jest¢ co by student na Matematicko-fyzikalni
Jfakulté UK v dobé pripravy mé diplomové prdce, tykajici
se teoretického studia polarografickych kinetickych prou-
dii, pod vedenim Jaroslava Kouteckého. V oné dobé jesté
mnoho chemikii pohlizelo na teorii v duchu otce positivis-
mu Augusta Comteho” jako na divku, kterd nepatii do lepsi
spolecnosti, takze Séf katedry, Miroslav Kalousek, jakkoli
vlidny a benevolentni to ¢lovék, insistoval, Ze ryze teoretic-
ka prace by byla neblahym precedentem. V pohledu zpet to
bylo pro mne svym zpusobem BoZi poZehnani, protoze jsem
tim ziskal skvelého spoluskolitele, Viadimira Hanuse —
geniadlniho experimentatora, trpélivého ucitele a nedoceni-
telného “védeckého otce” — a diky mému experimentovani
Jjsem se seznamil i s Rudolfem Zahradnikem, tehdy jesté
sidlicim v Ustavu hygieny prdce a chorob z povoldni na
Karlové namésti. Nikdy nezapomenu na moji prvni navsteé-
vu v jeho laboratori a na laskavost a velkodusnost, s kte-
rou jsem byl prijat — ja prachobycejny diplomant a on jiz
zaslouzily a uznavany vedecky pracovnik — a kolik casu
a pomoci mi byl ochoten vénovat. Jenom pozdéji jsem po-
znal, Ze jsem nebyl Zadnou vyjimkou a ze Rudolf jednal se
svymi studenty a spolupracovniky jako by patrili k rodin-
nym prislusnikiim, tak jak jsem to pozdéji zazil na Zapade.

Kdys jsem posléze nastoupil aspiranturu v Ustavu
Jfyzikalni chemie, tehdy jesté v Mdchové ulici na Kralov-
skych Vinohradech, a pod vedenim Jaroslava Kouteckého
se zabyval studiem aplikaci kvantové teorie, byl jsem jed-
noho dne nesmirné potésen, ze Rudolf Zahradnik, s kterym
Jsme jiz spolupracovali, povede oddéleni aplikované kvan-
tové mechaniky. Byl to ovSem predevsim on, kdo prichdzel
se skvélymi ndapady a problémy, ke kterym v oné pred-
computerové ére jsme mohli néco vici. V oné dobé jsme
méli k disposici pouze mechanické pocitacky a pomoc mla-
dych a slicnych vypoctarek.

Viele vzpominam, jak Rudolf zaridil, zZe jsme spolu
o vikendech mohli pouzivat novou Olivetku na Technice
v Dejvicich, kdy jeho zdjem a expertyza v sirnych organic-
kych latkach nas privedla ke studiu aromaticity v dibenzo-
thiofenu a benzodithiyliu pomoci jednoduché Hiickelovy
metody. V zdjmu vétsi produktivity, jeden z nds diktoval
a zapisoval potrebnd cisla, zatim co druhy je sazel do
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pocitacky a hldsil vysledky. Unavé jsme predchdzeli stFi-
danim obou uloh. Tato znacné monotonni mechanicka
cinnost, jejiz celovikendovy vysledek provede dnesni PC
nebo laptop béhem pdr mikrovterin, nds ale velice sblizila
a netrvalo dlouho, abych divernéji poznal skvélou Rudol-
fovu naturu a konstatoval resonanci nasich filosofickych
a politickych nazori. Pozdéji, kdyz jsme jiz méli moznost
pouzivat v nocnich sméndach monstrozni Ural 1, a pozdéji
Ural 2, jsme studovali korelaci Hiickelova a Pariserova-
Parrova-Popleova  popisu elektronovych spekter p-
elektronovych systémii.

Rudolf rozhodné prinesl do Ustavu nejen svoji exper-
tyzu a bohaté znalosti, ale pro mne byl neméné vyznamny
jeho nebojacny postoj a odvaha nazyvat véci pravymi jmeé-
ny. I kdyz dobre vedeél, ze na sobotnich kolektivech v Br-
dickové pracovné nasloucha nékolik usi poplatnych rezi-
mu, nebdl se kritizovat nesvary, které v této “gubernii” —
abych pouzil jeho oblibeného vyrazu — zbytecné ztéZovaly
nejen védeckou praci, ale i kazdodenni Zivot.

Od roku 1962, kdy se mi podarilo pracovat v Oddéle-
ni cisté fyziky (Pure Physics Division) NRCC v Kanadské
Ottawé, se nase styky a spoluprace braly rozdilnymi cesta-
mi. Nicméné jsem naddle s velkou radosti sledoval Rudol-
fovu velice vsestrannou publikacni cinnost. Vzdy jsem ob-
divoval ndpaditost a pestrost problémii studovanych v jeho
laboratori: studium reakcni kinetiky, van der Waalsovych
komplexii, katalytickych procesi, spektroskopie vseho
druhu jak molekul, tak radikalu, struktury klastrii a jejich
interakci a mnoho dalSich. Nejednou jsem si pri tom vzpo-
mnél na jednu malou interni konferenci na zamku v Libli-
cich, nékdy na prelomu 50. a 60. let, jejimz jednim z cilu
bylo prohloubeni spoluprdce s organickymi chemiky. Pri
postkonferencnim Nachsitzung pFi sklence vina a obvyklé-
ho Skadleni mezi zastupci experimentu a teorie, Dr. Josef
Rudinger z Sormova tistavu, jiz tehdy velice renomovany
pionyr v syntéze peptidi, oslovil Dr. Zahradnika zhruba
v tomto smyslu: “Pane kolego, vy jste prece velice uispésny
a nadejny organik. Co Vas privadi na ono teoretické sces-
11?7 1 kdyz v oné dobé moznosti aplikace kvantové teorie
byly velmi omezené diky, z dnesniho pohledu velice primi-
tivai, vypoctové technice, Rudolfova odpovéd’ byla profe-
ticka: “Vazeny pane kolego, jsem presvédcen, ze v dohled-
né budoucnosti organicky chemik, ktery se nevyznd ale-
sponi v rudimentech kvantové chemie, si nebude schopen
precist podstatnou cast literatury svého oboru”. Jak prozi-
rava byla jeho slova! Tak, na priklad, letosni konference
WATOC (World Association of Theoretical Organic Che-
mists) v australském Sydney ma na programu takrka 200
plendarnich a pozvanych prednasek, nemluve o stovkach
ostatnich prezentaci a posterii.

Jak jsem jiz naznacil, nase kontakty s Rudolfem po 68.
roce byly velmi handicapovany jak v§eobecnym politickym
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klimatem, tak tehdejsim vedenim Ustavu. Mné a moji Zené,
diky odsouzeni a konfiskaci veskerého majetku, byla zne-
moznéna navstéva domova, véetné pohibu clenu rodiny,
neb jsme kategoricky odmitli poslouzit vyzvédacskym sna-
ham nasich zastupitelskych uradii spojenych s tak zvanym
“vyvazanim”. Proto nase setkani byla omezena na prilezi-
tostné konference (kanadskda konference v Montrealu,
workshop na oslavu Michlovych 50. narozenin v texaském
Austinu, nebo pacifickda konference v Honolulu na Hawa-
Ji). O to vice jsme proto uvitali pad komunistické diktatury,
kterd nam umoznila obnovit nase styky. Nase cesty do Pra-
hy v 90. letech a navstéva Rudolfa a Mileny Zahradniko-
vych ve Waterloo v té dobé byly pro nds opravdovym svat-
kem, jakoz i pozdéji udéleni cestného doktoratu Rudolfovi
nasi Universitou v roce 2002, maly to prispévek do jeho
dlouhé a vznesené rady védeckych uznani, poct, medaili,
Cestnych doktoratii, hostujicich profesur a clenstvi
v prestiznich Akademiich a Institucich.

Po padu starého rezimu si Ustav fyzikdlni chemie
J. Heyrovského nemohl vybrat povolanéjsiho reditele a o par
let pozdéji rovnéz tak Akademie véd CR. Jeho neposkvrnény
charakter za dob minulého rezimu, jeho nevycerpatelna ener-
gie, jeho elan a primo nakazlivy optimismus, stejné jako jeho
nekompromisni a zasadni postoj jak ve védeckych, tak moral-
nich hodnotach byl nepochybné rozhodujici silou, ktera byla
potiebna k renesanci mezilidskych vztahii na vedeckych pra-
covistich a tim i védy samotné. Jemu patii i zdsluha za spo-
luzalozeni Ucené spolecnosti, ktera kracejic ve slépéjich Kra-
ovlivnény sbor Akademikii.

Na zaveér bych jen rad zdiiraznil, Ze Rudolf Zahradnik
je nejen svétove proslulym ucencem, jehoZz prdce a mono-
grafie znd kazdy, kdo pracuje v jeho oboru, ale rovnéz
i zcela jedinecnym clovekem, osobou ktera — jak rikala
moje babicka — se musi hledat se svickou v ruce. Rudolf je
nejen zarny “role model” pro mladé i staré adepty védy,
ale rovnéz humanista nebyvale Sirokych zajmii a intelektu-
al v tom nejlepsim slova smyslu, milovnik umeni, prirody
a vybranych mravii, ale neustupny odpiirce v$i vulgarity
a pseudovédy, sofistikovany gourmet ale zZadny gourmand,
exemplarni a graciozni hostitel a vzacny a vdécny host;
Jednim slovem renesancni gentleman, velevzacny clovek
v dnesni dobé konzumerismu a zvracenych hodnot.

Mily Rudolfe, dovol mi, abych pri prilezZitosti Tvych
osmdesatin projevil sviij viely obdiv a uznani Tvych neo-
bycejnych zasluh o nasi védu a jeji instituce, a popral Ti
do budoucna jesté mnoho produktivnich let v pevném zdra-
vi, plnych osobniho Stésti a spokojenosti, jakoz i Tvé odda-
né a vzdy Té podporujici choti Milené. Fama semper vivat!

Many happy returns, Rudolf!

Josef Paldus

... Veskerou snahu pouzit matematické metody pro studium chemickych problémii musime povazovat za hluboce iracio-
zavedeni matematické analyzy do chemie by zpiisobilo nedozirné

Skody a rychlou degeneraci této discipliny (A. Comte, Cours de Philosophie Positive, 1838, volny preklad).
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K 80. narodenindam
prof. Ing. Rudolfa Zahradnika, Dr.Sc

Spickovy reprezentant Ceskej vedeckej ako i celospo-
locenskej kultury, autor viac ako 350 vedeckych publikacii
a 9 monografii z oblasti kvantovej chémie, tedrie chemic-
kej reaktivity, molekulovych orbitdlov, slabych medzimo-
lekulovych interakcii a najmd katalyzy, prof. Rudolf Za-
hradnik, je celosvetovo akceptovany, coho vyjadrenim je aj
udelenie viacerych cestnych doktoratov réznymi svetovymi
univerzitami.

V roku 2002 pri udelovani cestného doktordatu na
Komenského univerzite v Bratislave vo svojej predndSke
na temu : ,,O smyslu byti“ konstatuje: ,, A¢ si dovedu vazit
viidnosti, at prijdou odkudkoli, pratelsky stisk ruky v rod-
ném mésté miize jen malo uddlosti prekonat. Odtud moje
vdeécnost Komenského univerzité. Nebi i Vam za ten vyji-
mecny uzlovy bod svého Zivota dékuji.

Tesi nas, Ze tento vyznamny Cesky badatel patri i Bra-
tislave, kde sa narodil 20. novembra 1928. PrezZil tu sedem
rokov a po premiestneni jeho otca (profesiondlneho voja-
ka) potom dalSie tri pekné roky v Piestanoch. Na svoje
detstvo velmi rad spomina, avsak prisiel rok 1938 a nasle-
doval odchod rodiny do Prahy. Celu Eurdpu caka dlhé
obdobie dvoch totalit.

Ako koordinatori Statnych vyskumnych uloh sa s Ru-
dolfom stretavame v Prahe, kde do ndsho postupne sa
rodiaceho priatelského vztahu vstupuju i nase manzelky.
Milena pomdha pri spracovdavani vedeckych publikacii
az casu na cas nds pozyvaju na navstevu do milovanej
chatky a zahradky v Zupanoviciach.

Prajem Ti, mily Rudolf, k Tvojmu vyznamnému Zivot-
nému jubileu 80 rokov, vela dobrého zdravia, radosti
z bytia spolu s Tvojou milovanou manzelkou a rodinou
a denne aspon jeden tismev na Vasej tvari.

Dakujem Ti za venovanie Tvojej publikdcie ,,Za vid-
du rozumu* (2002) vystihujucej Tvoje celozZivotné usilie
vo svete vedy, politiky a spolocenskych vztahov, podobne
aj za Tvoj 245-stranovy ,, Laboratorni dennik — Zac¢ sme
bojovali* (2007). Je to akasi biblia ceskej vedeckej histo-
rie z pohladu CAV ako i riaditela Heyrovského tistavu
fyzikalnej chémie.

Len pred neddavnom sme dostali spolocny dar:
,Stovezatou Prahu na Vitave” a Tvoje rodné mesto
, Bratislavu na Dunaji” uZ nerozdeluju neprirodzené
hranice.

Alexander Tkac
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Angela Merkel und Joachim Sauer
Berlin, Oktober 2008

Lieber Rudolf,

wir gratulieren Dir herzlich zu Deinem 80. Ge-
burtstag und wiinschen Dir und Deiner Frau Milena viele
weitere gesunde gemeinsame Jahre. Deine Verdienste als
Wissenschaftler und fiir die Wissenschaft werden an ande-
rer Stelle — auch in diesem Heft - gewiirdigt. Wir méchten
Dir heute fiir den Enthusiasmus danken, mit dem Du uns —
wie viele vor uns und manche nach uns - in der Begeiste-
rung fiir die Quantenchemie bestdrkt hast, aber auch fiir
das Beispiel einer unabhdngigen Existenz in politisch be-
driickenden Zeiten. Das war nicht weniger wichtig als die
anregende wissenschaftliche Atmosphdre in Deiner Umge-
bung in Prag und die gemeinsam geschriebenen Publikati-
onen. Wir erinnern uns mit Dankbarkeit an die zahlreichen
Abende und Nachmittage in Eurer Wohnung mit Gleichge-
sinnten aus West und Ost. Wir waren uns einig, dass diese
Systeme hinter der Mauer nicht auf Dauer bestehen kénn-
ten, aber auch als Dein 60. Geburtstag mit einer Konfe-
renz in der slovakischen Hohen Tatra begangen wurde,
wussten wir nicht, dass die Mauer so schnell fallen wiirde
und demokratische Verhdltnisse so nahe waren. Wir freu-
en uns, dass Du die tschechische Wissenschaft noch viele
Jahre in verantwortlichen Stellungen fordern konntest, und
dass Du bis heute eine unerschopfliche Quelle anstecken-
der Begeisterung geblieben bist.

Herzlichen Dank an Dich und Milena und alles Gute,

( : A '.h “+ /"e(u‘ (N
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Prof. Rudolf Zahradnik osmdesdtnikem

Dvacatého rijna oslavil 80. narozeniny cesky védec
svetové proslulosti, prof. Ing. Rudolf Zahradnik, DrSc.
Jubilant se narodil v roce 1928 v Bratislavé. V roce 1952
absolvoval Vysokou skolu chemicko-technologického inZe-
nyrstvi v Praze. Prvnim piisobistéem prof. Zahradnika byl
Ustav hygieny prdce a chorob z povolani, kde se vénoval
studiu vztahu mezi strukturou a biologickou tcinnosti.
Jako jeden z prvnich u nds se zacal zabyvat kvantovou
chemii. Vroce 1961 presel na Ustav fyzikalni chemie
CSAV, kde byl po Fadu let vedoucim oddéleni aplikované
kvantové chemie. Pozdéji vedl v tomto ustavu skupinu teo-
rie chemické reaktivity. V roce 1968 se habilitoval na Pri-
rodovedecké fakultée UK v Praze pro obor fyzikalni chemie,
profesorem se na téze fakulte stal v roce 1992. V letech
1965-1990 byl hostujicim profesorem na jedendcti univer-
zitdch v Eviopé. V roce 1990 se stal Feditelem Ustavu fyzi-
kéini chemie Jaroslava Heyrovského AV CR. V roce 1993
byl zvolen prvnim predsedou Akademie véd Ceské republi-
ky a v roce 2001 jejim Cestnym predsedou. Za sviij prinos
vede a spolecnosti byl prof. Zahradnik vyznamendn mno-
ha poctami, v roce 1998 prevzal z rukou prezidenta CR
Vaclava Havla Medaili za zasluhy 1. stupné.

Ceskda spolecnost chemicka se rozhodla vénovat letos-
nimu jubileu prof. Zahradnika cislo Chemickych listu,
které se Vam prave dostava do rukou. Je to v historii caso-
pisu poprvé, kdy je celé cislo vénovano védecké osobnosti.
V databazi Web of Science je uvedeno, ze prof. Zahradnik
uverejnil v Chemickych listech celkem 56 prispévkii, coz
ho Fadi mezi nejplodnéjsi autory tohoto casopisu viibec.
Prof. Zahradnik vykonal a kona pro ceskou chemii a Che-
mické listy mnoho. Zpiisobem jemu viastnim strhdava svym
elanem a neotielym slohem, diskuse s nim jsou pro nds
stale plné inspiraci. At ho potési nejen jemu dedikované
c¢islo, ale i vsechna cisla nasledujici !

Jitka Ulrichova a Bohumil Kratochvil

Rudolf Zahradnik: kvantova chemie, Ceskd véda,
obéanskd angaZovanost

O Rudolfovi Zahradnikovi bylo uz mnoho napsano
zejména u prileZitosti jeho Zivotnich jubilei. V oslavném
Zivotopise bych asi neprisel s nicim novym a proto uvedu
toto specialni cislo Chemickych listii nékolika osobnimi
vzpominkami.

Rudolfa Zahradnika jsem poznal v roce 1963, kdy
Jjsem chodil na jeho predndsky o kvantové chemii. To byly
prednasky uzasné, jiné nez mnohych jinych pedagogii Pri-
rodovédecké fakulty UK. Byly to predndSky interaktivni,
prezentované s jeho tak charakteristickym zdapalem,
a hlavne, byly o kvantové chemii, tedy oboru, ktery byl
viastne téemer na indexu. Ta doba nebyla zas az tak daleko
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od casui, kdy kybernetika byla burzoazni pavédou, teorie
rezonance se neprednasela, Lysenkovo uceni sice odezné-
lo, ale 0 DNA se teprve zacinalo predndsSet a Heisenber-
guv princip neurcitosti byl zpochybinovan. A proto ten
zdjem mezi studenty o kvalitni prednadsky z kvantové che-
mie. Také zkouska byla netradicni. V pisemné cdsti jsme
pri reSeni prikladii mohli chodit do knihovny a mohli jsme
mit k ruce ucebnice. Slo o to najit metodu reseni a uz méné
o to, jestli se pri vypoctu nékde udélala chyba.

Pozdéji jsem se s Rudolfem Zahradnikem setkaval
i mimo chemii, protoze jsme shodou okolnosti méli nekolik
spolecnych pratel. A v dobe, kdy jsem byl redaktorem Che-
mickych listit, byla redakcni sekretdarkou jeho zena Milena
a tak jsme se vidali i prostrednictvim tohoto casopisu.

Nové obdobi v jeho zivoté nastalo listopadem 1989.
Do té doby védec s politickymi problémy se vracel ze za-
hranici a vsichni, pravdépodobné az na néj, jsme védeli, ze
bude Feditelem Ustavu fyzikilni chemie Akademie véd
a spoléhali jsme se na to, ze se chopi transformace nasi
védy. Vzpomindm si, Ze jsem pied Ustavem organické che-
mie a biochemie tehdejsi CSAV potkal Petra Cdrského,
Zahradnikova byvalého studenta, v té dobé jiz renomova-
ného védce, kdyz s kytkou v ruce ho odjizdél na letisté pri-
vitat a viastné mu sdélit, co ho ceka.

Snad pravé proto, ze jsme se blize znali, mé Rudolf
Zahradnik oslovil v roce 1993, kdy bylo viceméné jasné, Ze
bude zvolen predsedou Akademie véd, a doporucil mé
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Akademickému sneému ke zvoleni do Akademické Rady
a pozdeji i jako mistopredsedu Akademie véd. Byla to
doba velkych zmén v celé spolecnosti a samozrejmé
ivoblasti vedy. Na Akademii ved se vedly nevybiravé
a iracionalni utoky, predevsim ze strany odborné slabych
vyzkumniku, ale i nékterych politikii a dokonce i renomo-
vanych védcii. V pozadi techto utokil, které se kupodivu cas
od casu stale jesté objevuji, byla snaha podridit nejlepsi
vedecké tymy a osobnosti priméru, pripadné je prinutit
k odchodu z védy a usetrené finance si rozdélit. Nastésti
ale v cele Akademie ved stal prave Rudolf Zahradnik, ktery
s buldocim usilim dokadzal presvédcit raciondlnimi argu-
menty rozhodujici lidi, Ze civilizovany stat potrebuje vedle
kvalitnich univerzit i kvalitni instituci neuniverzitniho vy-
zkumu. Dnes je to samoziejmé, takové instituce existuji ve
vSech civilizovanych statech, kde se v nich vénuji vylucné
vede vcetné otevirani novych, zpravidla mezioborovych
smeri. Ostatné uvahy Jana Evangelisty Purkyné ukazuji,
%e myslenka na potiebu a vznik Akademie véd v Cechdch
se formovala uz v poloviné 19. stoleti.

Rudolf Zahradnik se vsak nevénoval jen rizeni Akade-
mie ved. Jako obcan védomy si prelomové doby casto for-
muloval myslenky obecné a hlasité je rikal, nékdy k neli-
bosti politikii. Castéji ale politici jeho argumenty pouzivali
—alespon v tom projevili zdravy rozum.

Za své zasluhy o veédu a o Akademii véd byl Rudolf
Zahradnik zvolen doZivotnim Cestnym predsedou Akademie
ved. Jeste nez se tak ale stalo, prosadil zalozeni Ucené
spolecnosti Ceské republiky. Potreba této instituce vznikla
po tom, kdy byl zruSen institut akademikii a clenu kore-
spondentii Akademie véd. Doslo k tomu krdtce po politic-
kych zménach v roce 1989. Rozhodnuti o tom bylo tehdy
obtizné, protoze vétSina akademikii a clenii korespondentii
byli renomovani védci. Bohuzel se ale v dobé normalizace
mezi cleny Akademie dostaly politické figurky a také lidé
sice vedecky vcelku zdatni, ale soucasné politicky za nor-
malizace prili§ angaZovani. Po dlouhych debatach padlo
rozhodnuti, Ze neni mozné sbor akademikii ocistit a Ze je
nutné ho zrusit. Soucasné ale vznikl problém, protoze jsme
se stali jedinou zemi s védeckymi ambicemi, ktera neméla
prestizni sbor renomovanych ucencii volenych v tajné vol-
bé védeckou komunitou. ReSeni bylo nasnadé: obnovit
innost Ucené spolecnosti Ceské republiky, kterd pied
valkou existovala, a volit jeji cleny. Na popud Otty Wich-
terleho a Rudolfa Zahradnika bylo prvnich 36 clenii jme-
novano na Prazském Hradé Prezidentem republiky Vicla-
vem Havlem. Od té doby jsou kazdorocné voleni novi cle-
nové striktné na zdkladé jejich védeckého a mordlniho
renomé. Rudolf Zahradnik se stal prvinim predsedou Ucené
spolecnosti.

Obdivuhodné je to, Ze se po vSech téchto peripetiich
vratil plné ke kvantové chemii a e v Ustavu fyzikélni che-
mie Jaroslava Heyrovského Akademie véd CR pilné védec-
ky pracuje. Je nam k dispozici radou a ndzorem, ale jenom
kdyz je o to pozadan. To je, myslim, pro velké osobnosti
charakteristické. A tak mi nezbyva neZ poprat oslavenci
mnoho zdravi — o to ostatni nemdm starost.

Vaclav Paces
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Happy birthday, Rudolf!

Facta probant homines.

Profesor Rudolf Zahradnik, badatel svetové povésti,
skvely pedagog a zdatny a uspésny diplomat a organizator,
se letos doziva svych osmdesatin. Jsem velmi rad, Ze pat-
Fim mezi jeho zZdky, kolegy, spoluautory a pratele a je mi
velikou cti, Ze jsem byl pozadan redakci Chemickych listi
o Laudatio do tohoto Festschrifiu. Neni to pro mne snadny
ukol, hlavné proto, zZe po mém odchodu do Kanady, po
“bratrské pomoci” v 68. roce, jsem nebyl bezprostrednim
svedkem jeho nepochybné nesmirné hrdinného chovani
v dobé “normalizace” a naSe komunikace byly pod “ostie
sledovanym” dohledem, ktery zakazoval i nasim nékdejsim
Studentum a spolupracovnikiim citovat naSe prdce. Proto
velky ¢asovy hiatus v mém prispevku.

Shodou ndhod jsem mél to stésti poznat Rudolfa Za-
hradnika jest¢ co by student na Matematicko-fyzikalni
Jfakulté UK v dobé pripravy mé diplomové prdce, tykajici
se teoretického studia polarografickych kinetickych prou-
dii, pod vedenim Jaroslava Kouteckého. V oné dobé jesté
mnoho chemikii pohlizelo na teorii v duchu otce positivis-
mu Augusta Comteho” jako na divku, kterd nepatii do lepsi
spolecnosti, takze Séf katedry, Miroslav Kalousek, jakkoli
vlidny a benevolentni to ¢lovék, insistoval, Ze ryze teoretic-
ka prace by byla neblahym precedentem. V pohledu zpet to
bylo pro mne svym zpusobem BoZi poZehnani, protoze jsem
tim ziskal skvelého spoluskolitele, Viadimira Hanuse —
geniadlniho experimentatora, trpélivého ucitele a nedoceni-
telného “védeckého otce” — a diky mému experimentovani
Jjsem se seznamil i s Rudolfem Zahradnikem, tehdy jesté
sidlicim v Ustavu hygieny prdce a chorob z povoldni na
Karlové namésti. Nikdy nezapomenu na moji prvni navsteé-
vu v jeho laboratori a na laskavost a velkodusnost, s kte-
rou jsem byl prijat — ja prachobycejny diplomant a on jiz
zaslouzily a uznavany vedecky pracovnik — a kolik casu
a pomoci mi byl ochoten vénovat. Jenom pozdéji jsem po-
znal, Ze jsem nebyl Zadnou vyjimkou a ze Rudolf jednal se
svymi studenty a spolupracovniky jako by patrili k rodin-
nym prislusnikiim, tak jak jsem to pozdéji zazil na Zapade.

Kdys jsem posléze nastoupil aspiranturu v Ustavu
Jfyzikalni chemie, tehdy jesté v Mdchové ulici na Kralov-
skych Vinohradech, a pod vedenim Jaroslava Kouteckého
se zabyval studiem aplikaci kvantové teorie, byl jsem jed-
noho dne nesmirné potésen, ze Rudolf Zahradnik, s kterym
Jsme jiz spolupracovali, povede oddéleni aplikované kvan-
tové mechaniky. Byl to ovSem predevsim on, kdo prichdzel
se skvélymi ndapady a problémy, ke kterym v oné pred-
computerové ére jsme mohli néco vici. V oné dobé jsme
méli k disposici pouze mechanické pocitacky a pomoc mla-
dych a slicnych vypoctarek.

Viele vzpominam, jak Rudolf zaridil, zZe jsme spolu
o vikendech mohli pouzivat novou Olivetku na Technice
v Dejvicich, kdy jeho zdjem a expertyza v sirnych organic-
kych latkach nas privedla ke studiu aromaticity v dibenzo-
thiofenu a benzodithiyliu pomoci jednoduché Hiickelovy
metody. V zdjmu vétsi produktivity, jeden z nds diktoval
a zapisoval potrebnd cisla, zatim co druhy je sazel do
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pocitacky a hldsil vysledky. Unavé jsme predchdzeli stFi-
danim obou uloh. Tato znacné monotonni mechanicka
cinnost, jejiz celovikendovy vysledek provede dnesni PC
nebo laptop béhem pdr mikrovterin, nds ale velice sblizila
a netrvalo dlouho, abych divernéji poznal skvélou Rudol-
fovu naturu a konstatoval resonanci nasich filosofickych
a politickych nazori. Pozdéji, kdyz jsme jiz méli moznost
pouzivat v nocnich sméndach monstrozni Ural 1, a pozdéji
Ural 2, jsme studovali korelaci Hiickelova a Pariserova-
Parrova-Popleova  popisu elektronovych spekter p-
elektronovych systémii.

Rudolf rozhodné prinesl do Ustavu nejen svoji exper-
tyzu a bohaté znalosti, ale pro mne byl neméné vyznamny
jeho nebojacny postoj a odvaha nazyvat véci pravymi jmeé-
ny. I kdyz dobre vedeél, ze na sobotnich kolektivech v Br-
dickové pracovné nasloucha nékolik usi poplatnych rezi-
mu, nebdl se kritizovat nesvary, které v této “gubernii” —
abych pouzil jeho oblibeného vyrazu — zbytecné ztéZovaly
nejen védeckou praci, ale i kazdodenni Zivot.

Od roku 1962, kdy se mi podarilo pracovat v Oddéle-
ni cisté fyziky (Pure Physics Division) NRCC v Kanadské
Ottawé, se nase styky a spoluprace braly rozdilnymi cesta-
mi. Nicméné jsem naddle s velkou radosti sledoval Rudol-
fovu velice vsestrannou publikacni cinnost. Vzdy jsem ob-
divoval ndpaditost a pestrost problémii studovanych v jeho
laboratori: studium reakcni kinetiky, van der Waalsovych
komplexii, katalytickych procesi, spektroskopie vseho
druhu jak molekul, tak radikalu, struktury klastrii a jejich
interakci a mnoho dalSich. Nejednou jsem si pri tom vzpo-
mnél na jednu malou interni konferenci na zamku v Libli-
cich, nékdy na prelomu 50. a 60. let, jejimz jednim z cilu
bylo prohloubeni spoluprdce s organickymi chemiky. Pri
postkonferencnim Nachsitzung pFi sklence vina a obvyklé-
ho Skadleni mezi zastupci experimentu a teorie, Dr. Josef
Rudinger z Sormova tistavu, jiz tehdy velice renomovany
pionyr v syntéze peptidi, oslovil Dr. Zahradnika zhruba
v tomto smyslu: “Pane kolego, vy jste prece velice uispésny
a nadejny organik. Co Vas privadi na ono teoretické sces-
11?7 1 kdyz v oné dobé moznosti aplikace kvantové teorie
byly velmi omezené diky, z dnesniho pohledu velice primi-
tivai, vypoctové technice, Rudolfova odpovéd’ byla profe-
ticka: “Vazeny pane kolego, jsem presvédcen, ze v dohled-
né budoucnosti organicky chemik, ktery se nevyznd ale-
sponi v rudimentech kvantové chemie, si nebude schopen
precist podstatnou cast literatury svého oboru”. Jak prozi-
rava byla jeho slova! Tak, na priklad, letosni konference
WATOC (World Association of Theoretical Organic Che-
mists) v australském Sydney ma na programu takrka 200
plendarnich a pozvanych prednasek, nemluve o stovkach
ostatnich prezentaci a posterii.

Jak jsem jiz naznacil, nase kontakty s Rudolfem po 68.
roce byly velmi handicapovany jak v§eobecnym politickym
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klimatem, tak tehdejsim vedenim Ustavu. Mné a moji Zené,
diky odsouzeni a konfiskaci veskerého majetku, byla zne-
moznéna navstéva domova, véetné pohibu clenu rodiny,
neb jsme kategoricky odmitli poslouzit vyzvédacskym sna-
ham nasich zastupitelskych uradii spojenych s tak zvanym
“vyvazanim”. Proto nase setkani byla omezena na prilezi-
tostné konference (kanadskda konference v Montrealu,
workshop na oslavu Michlovych 50. narozenin v texaském
Austinu, nebo pacifickda konference v Honolulu na Hawa-
Ji). O to vice jsme proto uvitali pad komunistické diktatury,
kterd nam umoznila obnovit nase styky. Nase cesty do Pra-
hy v 90. letech a navstéva Rudolfa a Mileny Zahradniko-
vych ve Waterloo v té dobé byly pro nds opravdovym svat-
kem, jakoz i pozdéji udéleni cestného doktoratu Rudolfovi
nasi Universitou v roce 2002, maly to prispévek do jeho
dlouhé a vznesené rady védeckych uznani, poct, medaili,
Cestnych doktoratii, hostujicich profesur a clenstvi
v prestiznich Akademiich a Institucich.

Po padu starého rezimu si Ustav fyzikdlni chemie
J. Heyrovského nemohl vybrat povolanéjsiho reditele a o par
let pozdéji rovnéz tak Akademie véd CR. Jeho neposkvrnény
charakter za dob minulého rezimu, jeho nevycerpatelna ener-
gie, jeho elan a primo nakazlivy optimismus, stejné jako jeho
nekompromisni a zasadni postoj jak ve védeckych, tak moral-
nich hodnotach byl nepochybné rozhodujici silou, ktera byla
potiebna k renesanci mezilidskych vztahii na vedeckych pra-
covistich a tim i védy samotné. Jemu patii i zdsluha za spo-
luzalozeni Ucené spolecnosti, ktera kracejic ve slépéjich Kra-
ovlivnény sbor Akademikii.

Na zaveér bych jen rad zdiiraznil, Ze Rudolf Zahradnik
je nejen svétove proslulym ucencem, jehoZz prdce a mono-
grafie znd kazdy, kdo pracuje v jeho oboru, ale rovnéz
i zcela jedinecnym clovekem, osobou ktera — jak rikala
moje babicka — se musi hledat se svickou v ruce. Rudolf je
nejen zarny “role model” pro mladé i staré adepty védy,
ale rovnéz humanista nebyvale Sirokych zajmii a intelektu-
al v tom nejlepsim slova smyslu, milovnik umeni, prirody
a vybranych mravii, ale neustupny odpiirce v$i vulgarity
a pseudovédy, sofistikovany gourmet ale zZadny gourmand,
exemplarni a graciozni hostitel a vzacny a vdécny host;
Jednim slovem renesancni gentleman, velevzacny clovek
v dnesni dobé konzumerismu a zvracenych hodnot.

Mily Rudolfe, dovol mi, abych pri prilezZitosti Tvych
osmdesatin projevil sviij viely obdiv a uznani Tvych neo-
bycejnych zasluh o nasi védu a jeji instituce, a popral Ti
do budoucna jesté mnoho produktivnich let v pevném zdra-
vi, plnych osobniho Stésti a spokojenosti, jakoz i Tvé odda-
né a vzdy Té podporujici choti Milené. Fama semper vivat!

Many happy returns, Rudolf!

Josef Paldus

... Veskerou snahu pouzit matematické metody pro studium chemickych problémii musime povazovat za hluboce iracio-
zavedeni matematické analyzy do chemie by zpiisobilo nedozirné

Skody a rychlou degeneraci této discipliny (A. Comte, Cours de Philosophie Positive, 1838, volny preklad).
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K 80. narodenindam
prof. Ing. Rudolfa Zahradnika, Dr.Sc

Spickovy reprezentant Ceskej vedeckej ako i celospo-
locenskej kultury, autor viac ako 350 vedeckych publikacii
a 9 monografii z oblasti kvantovej chémie, tedrie chemic-
kej reaktivity, molekulovych orbitdlov, slabych medzimo-
lekulovych interakcii a najmd katalyzy, prof. Rudolf Za-
hradnik, je celosvetovo akceptovany, coho vyjadrenim je aj
udelenie viacerych cestnych doktoratov réznymi svetovymi
univerzitami.

V roku 2002 pri udelovani cestného doktordatu na
Komenského univerzite v Bratislave vo svojej predndSke
na temu : ,,O smyslu byti“ konstatuje: ,, A¢ si dovedu vazit
viidnosti, at prijdou odkudkoli, pratelsky stisk ruky v rod-
ném mésté miize jen malo uddlosti prekonat. Odtud moje
vdeécnost Komenského univerzité. Nebi i Vam za ten vyji-
mecny uzlovy bod svého Zivota dékuji.

Tesi nas, Ze tento vyznamny Cesky badatel patri i Bra-
tislave, kde sa narodil 20. novembra 1928. PrezZil tu sedem
rokov a po premiestneni jeho otca (profesiondlneho voja-
ka) potom dalSie tri pekné roky v Piestanoch. Na svoje
detstvo velmi rad spomina, avsak prisiel rok 1938 a nasle-
doval odchod rodiny do Prahy. Celu Eurdpu caka dlhé
obdobie dvoch totalit.

Ako koordinatori Statnych vyskumnych uloh sa s Ru-
dolfom stretavame v Prahe, kde do ndsho postupne sa
rodiaceho priatelského vztahu vstupuju i nase manzelky.
Milena pomdha pri spracovdavani vedeckych publikacii
az casu na cas nds pozyvaju na navstevu do milovanej
chatky a zahradky v Zupanoviciach.

Prajem Ti, mily Rudolf, k Tvojmu vyznamnému Zivot-
nému jubileu 80 rokov, vela dobrého zdravia, radosti
z bytia spolu s Tvojou milovanou manzelkou a rodinou
a denne aspon jeden tismev na Vasej tvari.

Dakujem Ti za venovanie Tvojej publikdcie ,,Za vid-
du rozumu* (2002) vystihujucej Tvoje celozZivotné usilie
vo svete vedy, politiky a spolocenskych vztahov, podobne
aj za Tvoj 245-stranovy ,, Laboratorni dennik — Zac¢ sme
bojovali* (2007). Je to akasi biblia ceskej vedeckej histo-
rie z pohladu CAV ako i riaditela Heyrovského tistavu
fyzikalnej chémie.

Len pred neddavnom sme dostali spolocny dar:
,Stovezatou Prahu na Vitave” a Tvoje rodné mesto
, Bratislavu na Dunaji” uZ nerozdeluju neprirodzené
hranice.

Alexander Tkac
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Uvodnik

Angela Merkel und Joachim Sauer
Berlin, Oktober 2008

Lieber Rudolf,

wir gratulieren Dir herzlich zu Deinem 80. Ge-
burtstag und wiinschen Dir und Deiner Frau Milena viele
weitere gesunde gemeinsame Jahre. Deine Verdienste als
Wissenschaftler und fiir die Wissenschaft werden an ande-
rer Stelle — auch in diesem Heft - gewiirdigt. Wir méchten
Dir heute fiir den Enthusiasmus danken, mit dem Du uns —
wie viele vor uns und manche nach uns - in der Begeiste-
rung fiir die Quantenchemie bestdrkt hast, aber auch fiir
das Beispiel einer unabhdngigen Existenz in politisch be-
driickenden Zeiten. Das war nicht weniger wichtig als die
anregende wissenschaftliche Atmosphdre in Deiner Umge-
bung in Prag und die gemeinsam geschriebenen Publikati-
onen. Wir erinnern uns mit Dankbarkeit an die zahlreichen
Abende und Nachmittage in Eurer Wohnung mit Gleichge-
sinnten aus West und Ost. Wir waren uns einig, dass diese
Systeme hinter der Mauer nicht auf Dauer bestehen kénn-
ten, aber auch als Dein 60. Geburtstag mit einer Konfe-
renz in der slovakischen Hohen Tatra begangen wurde,
wussten wir nicht, dass die Mauer so schnell fallen wiirde
und demokratische Verhdltnisse so nahe waren. Wir freu-
en uns, dass Du die tschechische Wissenschaft noch viele
Jahre in verantwortlichen Stellungen fordern konntest, und
dass Du bis heute eine unerschopfliche Quelle anstecken-
der Begeisterung geblieben bist.

Herzlichen Dank an Dich und Milena und alles Gute,

( : A '.h “+ /"e(u‘ (N
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AB INITIO VYPOCTY V CHEMII PO 28 LETECH

PETR CARSKY® a MIROSLAV URBAN"

“ Ustav fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského, Akade-
mie véd Ceské republiky, v.v.i., Dolejskova 3, 182 23 Pra-
ha 8, Ceskd republika ” Katedra fyzikdlnej a teoretickej
chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Milynska dolina, 842 15 Bratislava, Slovenskd republika
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1. Uvod

Sviyj ¢lanek musime zacit omluvou Alexandru Duma-
sovi za parafrazi ndzvu jeho slavného dila'. Uplynulo totiz
28 let od vydani nadi knizky” ,,Ab Initio Calculations*
a prof. Zahradnik nas v posledni dobé opakovan¢ nabadal,
abychom pro Chemické listy napsali €lanek, jakysi dopl-
nek k této knizce, ktery by shrnul nase poznatky o soucas-
ném stavu v oboru a zejména pak odhad vyvoje pro nej-
blizsi 1éta. Pres nasi uctu k panu profesorovi jsme k tako-
vému pocinu méli pramdalo chuti. Ne snad pro svou poho-
dlnost, ale pro nesnadnost tkolu. Na konci sedmdesatych
let bylo totiZ mozné obsahnout témét veskeré déni v obo-
ru. V soucasnosti se nam to vSak jevi jako nemozné,
a obavali jsme se, ze jakykoliv pokus o shrnuti souc¢asného
stavu by byl nepfiméfené ovlivnén nasimi netiplnymi zna-
lostmi a osobnimi z4jmy, a tudiZ i ndhodnym vybérem
latky pro zpracovani. Nicméng, kdyZ redakce Chemickych
listl pojala umysl vénovat celé Cislo jubileu pana profeso-
ra, usoudili jsme, ze bychom se piece jen o to mohli poku-
sit a nabidli jsme proto do Cisla tento svij ptispévek. Chté-
li bychom timto pod€kovat panu profesorovi za jeho zajem
a povzbuzeni, kter¢ho se nam dostavalo a bez kterého by
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se tézko dostaly ab initio vypocty do povédomi ceské
a slovenské chemické komunity v predstihu pfed fadou
jinych evropskych zemi.

Teorii chemické vazby Heitlera a Londona z roku
1927 a nasledné¢ formulovanou teorii molekulovych orbita-
It Mullikena a Hunda povaZujeme za zrod kvantové che-
mie, tedy moderni teorie chemické vazby zaloZené na
kvantové fyzice. Od téchto pionyrskych let doslo k obdi-
vuhodnému pokroku. Rozvoj teorie a nebyvaly riist vykon-
nosti pocitactt v druhé poloviné minulého stoleti vedly
k rychlému vyvoji aplikaci kvantové chemie a vzestupu
vyznamu pocitatové chemie. Zatimco do konce Sedesatych
let dominovaly v kvantové chemii semiemprické metody,
ve kterych se nekteré parametry teorie fitovaly na experi-
mentalni data, dnes dominuji ab initio metody. Pod po-
jmem "ab initio" metody v teoretické a pocitacové chemii
podle ustaleného nazoru vétsiny odbornikd rozumime me-
tody, které vychazeji ze zékladnich ptirodnich zakonu,
jmenovité teoretické fyziky, bez pouziti dalSich, nefyzikal-
nich ptfedpokladd a empirickych aproximaci. Zakladnim
kamenem nerelativistickych nebo relativistickych ab initio
metod je feSeni mnohocasticové Schrodingerovy nebo
Diracovy rovnice, pti nichZ nezanedbavame zadné integra-
ly a ani si jejich vypocet neulehcujeme pomoci aproxima-
tivnich vyrazi. Pro mnohacasticové molekulové systémy
vSak nedokdzeme ziskat vlnovou funkci analyticky feSe-
nim Schrédingerovy rovnice a tak nezbyva nez uvazovat
vlnovou funkci v urcité zvolené matematické formé. Pres-
nost vysledku pak zalezi na vhodnosti této formy a jejim
rozsahu a také na tom, co nam dovoli pocitac, ktery mame
k dispozici. Typickym rysem ab initio metod je to, Ze umi-
me definovat hierarchicky uspofddané teoretické formula-
ce, které umozni konvergenci k presnému vysledku kont-
rolovanym zpisobem. Vychozim bodem je nejcastéji mo-
del nezavislych elektront, kdy zpravidla pomoci metody
Self-konsistentniho pole (SCF) ziskdme molekulové orbi-
taly. Elektrony v atomech a molekulach avsak nejsou ne-
zavislé, a tak v dalsim kroku se tedy snazime lépe
,.korelovat“ jejich vzajemny pohyb a jejich interakce. Ten-
to ,,mnohacasticovy pohled je pro aplikace v chemii mi-
moradné dilezity, jenze je také svizelny jak z hlediska
teorie, tak i z hlediska numerické realizace.

Nastrojem teoretické chemie je pocitacova chemie.
Primarnim vysledkem vypoctu (nejcastéji pro zvolenou
molekulovou geometrii) je energie molekulového systému.
Odvozenymi veli¢inami, které lze ziskat standardnimi
postupy, jsou harmonické vibracni frekvence, slucovaci
tepla, reak¢ni entalpie, disociacni energie, ionizacni poten-
cialy a elektronové afinity, excitacni energie, NMR che-
mické posuny a fada dalSich uzite¢nych vlastnosti mole-
kul. Postupné se zvlada problém chemické dynamiky.
Presnost, spolehlivost a moznosti provadéni ab initio vy-
poctl se v poslednich letech natolik zlepsily, ze se staly
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uziteénym pomocnikem v chemické laboratofi. Postaveni
teoretické a pocitacové chemie velice dobfe vystihuje mot-
to v ucebnici kvantové chemie R. Zahradnika a R. Poldka
z roku 1976, ,,Experiment bez teorie je chaos. Teorie bez
experimentu je fantasie“. Pocitacova chemie tedy pomaha
experimentdlnim chemikiim pfi pochopeni a interpretaci
experimentalnich faktd, jako jsou napf. reakéni mecha-
nismy Ci pfifazeni past ve spektrech. S rostouci spolehli-
vosti dat ziskanych metodami teoretické a pocitatové che-
mie roste jeji prediktivni sila. Data z pocitacovych predpo-
veédi struktury, termochemickych, spektroskopickych, elek-
trickych a dalSich vlastnosti molekul jsou nezfidka jedinym
zdrojem informaci v piipadech, kdyZz chybi experiment.
Pocitacova chemie se stdva Casto vyzvou pro experiment
a pro hledani novych chemickych latek a jejich vlastnosti.

kolika nejblizsich let, pokud se tyka vyvoje novych vypo-
Cetnich metod a moznosti aplikaci ab initio vypocti pro
potieby chemie. Pfitom nelze pominout vyvoj v letech
1980-2008 a nezminit se o nejdulezitéjSich tendencich
a uspésich, kterych se dosahlo v tomto obdobi. O stru¢nou
rekapitulaci jsme se pokusili ve tieti ¢asti ¢lanku. Odkazy
na literaturu uvadime v minimalni mife, protoze ty si mize
zainteresovany Ctenaf najit v ptiru¢kach k nejpouzivanéj-
§im kvantové-chemickym programim’”’. Nicméné, aby-
chom ucinili tento ¢lanek pfistupny co nejsirsi ctenarské
obci Chemickych listl, uvadime hned za uvodem  pie-

je jich bohuzel mnoho a tak jsme (na navrh recenzenta)
povazovali za uzitecné zahrnout do ¢lanku i strucny glosar.

2. Struény piehled nejdulezitéjSich pojmu
a nejpouzivanéjSich zkratek

Bdze. V tomto ¢lanku se omezime na uz§i vyznam
tohoto pojmu. Bazi budeme rozumét soubor funkci, nej-
Cast€ji gaussiand typu s, p, d, f, ..., centrovanych na ja-
drech atomd molekuly, ktery v linearni kombinaci pouZzije-
me pro vyjadieni molekulovych orbitali.

CC je zkratka pro Coupled Clusters. Spole¢né s meto-
dou DFT je to nejefektivnéjsi zpisob, jak zahrnout do
vinové funkce elektronovou korelaci, tedy nasledné vylep-
Sit vysledek ziskany standardnim vypoctem SCF, abychom
se v energetickych predpovédich ptiblizili ,,chemické ptes-
nosti“. Vlnova funkce v CC metodéach je vyjadiena jako
exponencialni rozvoj excitacnich operatorl, které pisobi
na referencni SCF vilnovou funkci. Zjednodusené feceno
vlnova funkce CC obsahuje kromé& funkce SCF také pii-
Spéka od ,,klastrﬁ“ T], Tz, T3, T]T], T]Tz, Tsz, pf‘léemi
T, se tyka monoexcitaci, T, biexcitaci, T; triexcitaci, atd..
Klastry T;T; jsou disledkem exponencialniho rozvoje vinové
funkce e T, T =T, + T, + T; + .... Klastrovy rozvoj totiz pii-
pomina Tayloriv rozvoj exponcialy €' = 1 +x +x%/2 + x/6 ...

Koeficientim urcujicim miru Ty, T,, T se fikd ampli-
tudy. Nejuzivangjsi variantou metody CC je CCSD
(coupled clusters singles doubles, T = T, + T,) a piesnéjsi,
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vlnové funkce i pfiblizny efekt triexcitaci a tim i vétsi po-
dil elektronové korelace. Metoda CCSD tedy bere v tvahu
pouze klastry obsahujici Ty a T,, kdezto metoda CCSD(T)
zahrnuje (pfiblizn€) i klastry Ts. Metodou CCSD se ampli-
tudy pro T, a T, ziskavaji rigorosn¢ iterativni procedurou,
kdezto v CCSD(T) se amplitudy pro T, a T, vezmou
z vypoctu CCSD a amplitudy pro T3 se ur¢i neiterativné
a tudiz pouze pfiblizné z vyrazli poruchové teorie.

CI je zkratkou pro konfigura¢ni interakci. Vlnova
funkce se formuluje jako linearni rozvoj mono- a biexcita-
ci vici referenéni SCF funkci (CI SD), ptipadné se zahr-
nou i vyssi excitace (CI SDT...). Rozvojové koeficienty
v CI se urci variaéné. K presnému vysledku konverguje CI
pomaleji nez v exponencidlnim CC rozvoji. V multirefe-
ren¢nich MR CI metodéch se jako referen¢ni funkce mtze
pouzit vice SCF determinantli nebo obecnéjsi referencni
funkce. Totéz, i kdyz pon¢kud komplikovangj$im zpuso-
bem, lIze formulovat v CC metodach. V CC i CI metodach
je mozné systematicky zlepSovat matematickou formu
aproximace vilnové funkce. V uplném CI (nebo v uplném
CC) rozvoji vysledek konverguje k pfesné energii v dané
bazi atomovych orbitalt.

DFT je zkratka pro Density Functional Theory. Prin-
cip metody DFT je odlisny od ostatnich metod zminova-
nych v tomto ¢lanku, protoze se v ni nepracuje s molekulo-
vymi orbitaly. Vyuziva se totiz (teoreticky opodstatnéné)
moznosti vyjadrit energii pfimo jako funkcional elektrono-
vé hustoty. PotiZ je v tom, ze tvar tohoto funkciondlu neni
znam, resp. dosud se nepodafilo jeho vhodnou formu od-
vodit. Jsme tedy odkazani na riizné odhady, z nichZ mnohé
jsou zatizeny znanym empiricismem. Vy¢lenit metodu
DFT z kategorie ab initio metod by byl vSak nezadouci pu-
rismus. Uspéch metody DFT je totiz nesporny. Metoda je
uspornd a jeji presnost je postacujici pro mnohé chemické
aplikace. UZite¢nd je zejména pfi aplikacich na vétsi mole-
kulové systémy, pro které se sofistikované metody jako
CCSD, CCSD(T), ¢i CI nedaji pouzit z technickych dtivodu.

Chemicka presnost. Tento pojem si zavedli kvantovi
chemici, aby tak oznacili vypocty, které poskytnou sluco-
vaci tepla s piesnosti lepsi nez 4 kJ mol™'. Podobné, speks-
roskopicka presnost se tyka tolerance 1 cm™' ve vypoétené
energii (nebo ve vibra¢nich frekvencich). Dosédhnout spek-
troskopické presnosti je zatim neobycejné svizelné.

Elektronova korelace. Timto pojmem rozumime ¢ast
interakce mezi elektrony v molekule, kterou zanedbavame,
chceme-li ziskat pouze molekulové orbitaly standardni
metodou SCF. Prislusny chybéjici ptispévek v energii se
nazyva korelaéni energie.

Korelacni energie. Korelacni energie je presné
a jednoduse definovana jako rozdil pfesné energie a ener-
gie dané vypoctem SCF pii pouziti stejné baze. Presnou
energii se rozumi presné feSeni Schrodingerovy rovnice. Pri
potiebé priblizit se ,,chemické presnosti je nezbytné nutné
doplnit n¢jakym zptisobem chybé&jici korelacni energii, t.j.
presnéji, nez je tomu v SCF, respektovat mezielektronovou
repulsi. K tomu slouzi fada metod, z nichZ nejznamé;jsi jsou
MP2, CI SD, CCSD, CCSD(T) a jiné. Semiempirickym
zpusobem je korela¢ni energie zahrnuta i v metodé DFT.
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MP2. Abychom se vyhnuli objasnéni piivodu pojmu
,,second-order Moller-Plesset theory®, omezime se pouze
na ponékud zjednoduseny vyklad, Ze jde o poruchovou
metodu, pfi které se energie ziskana vypoctem SCF povazu-
je za ,neporusenou a korelacni energie za ,,poruchu‘.
V ptipadé¢ MP2 se uvazuje pouze porucha do druhého fadu.

Relativisticke efekty. Tento pojem nabyva stale vétsi-
ho vyznamu. Jestlize molekula obsahuje atom z dolni po-
loviny periodického systému, pfistupuje k elektronové
korelaci jesté dalsi fenomén — relativistické efekty, které se
s rostoucim atomovym Cislem stavaji velice vyznamné.
Schrédingerova rovnice tyto efekty nepostihuje, a tak je
nutné pouzit nékteré z aproximativnich feSeni Diracovy
rovnice. Schopnost postihnout relativistické efekty rozsiru-
je zejména aplikace kvantové-chemickych metod v anor-
ganické chemii.

SCF je zkratka pro Self-Consistent Field. Samotny
pojem se tyka spiSe zpusobu vypoctu nez jeho fyzikalni
podstaty. Pro potfeby tohoto ¢lanku postaci, jestlize pod
pojmem SCF metody budeme rozumét zpusob, jak urcit
linearni kombinaci gaussianti pouzité baze pro optimalni
vyjadieni molekulovych orbitalt.

3. Shrnuti vyvoje v letech 1980-2008

3.1. Témata do znac¢né miry uzaviena
Rada probléma, které se jests pred rokem 1980 zdaly
aktualni®, byla v nasledujicich letech uspokojivé vyfesena.

vvvvvv

Vypocty SCF

Jestlize pted rokem 1980 byly vypocty SCF stan-
dardnim typem ab initio vypoct, po roce 1980 se situace
zménila. Vypocet SCF se stal pouze prostiedkem pro zis-
kani molekulovych orbitald, které se pak pouzily pro né-
kterou z metod zahrnujici elektronovou korelaci. Pfitom
samotné vypocty SCF se daly pouzit i na podstatné vétsi
molekuly nez tomu bylo piedtim. Umoznily to nové vyvi-
nuté kvantové-chemické programy, jakoz i neustile se
zlepSujici vykon pocitaci. Vypocty SCF se postupné staly
poctu zahrnujicimu i elektronovou korelaci. VylepSovéani
SCF kroku proto ptestalo byt aktualnim problémem. Ptes-
to se ani v této oblasti pokrok zcela nezastavil. Pro fadu
problémit dosdhneme uspokojivé piesnosti, jestlize na
vypocet SCF navaZeme néslednym vypoctem MP2, tedy
aplikaci poruchové teorie druhého fadu. Vypocet MP2 je
nejjednodussi zpiisob ziskani korelacni energie. Dosdhne
se tak Casto lepsi presnost nez pii vypoctu DFT. V moder-
nich pocitacovych programech je vypocet MP2 rychle;jsi
nez vypocet SCF a pro MP2 se hledaji algoritmy, podle
kterych pocitaovy €as zavisi linedrn€ na poctu elektrond.
Je proto ziejmé, ze stejnou efektivitu a tudiz linearni zavis-
lost na poctu elektrond pozadujeme také od vypoctu SCF.
Vyvoj v tomto sméru pfinasi slibné vysledky, s perspekti-
vou vypoétu pro molekuly s vice nez 1000 atomy®.
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Volba baze

Je potesitelné, Ze neustale se zvySujici pocet navrho-
vanych bazi nevedl k nepfehledné situaci, jakou jsme zazi-
li v éfe semiempirickych metod. Naopak, situace se vyraz-
n¢ zjednodusila. Velka ¢ast publikovanych vysledkt byla
ziskana v bazich vyvinutych tviirci programu Gaussian
nebo bazemi vyvinutymi pro vypocty se zahrnutim elek-
tronové korelace. Béhem doby se zvySuje dominance bazi
kartézskych gaussiani centrovanych na jadrech atomt.
Opousti se jiné moznosti, jako napf. funkce baze centrova-
né mimo jadra, plovouci funkce nebo Slaterovy baze. Uka-
zuje se vsak, ze Slaterovy funkce mohou byt lepsi volbou
nez gaussiany pro baze uvazujici mezielektronovou sou-
fadnici. Dalsi vyvoj se proto omezil na baze pro optimalni
zahrnuti korela¢ni energie (baze ,,correlation consistent™
umoznujici extrapolaci na ,,aplnou* bazi®'°, baze zahrnuji-
ci r12 soufadnici''). Baze vyvinuté Dunningem a spol. '
maji jednu velkou vyhodu a sice tu, ze jsou hierarchicky
uspofadany a jsou tudiz zvlast vhodné pro extrapolaci
k limité pro saturovanou bazi (CBS — Complete Basis Set
limit). Pro pfesné vypocty vlastnosti molekul a reaktivity
to ma velky vyznam, protoze se timto zpiisobem eliminuje
jedna z neurcitosti pfesnych predpovédi, totiz zavislost na
bazi. Jednim z prukopnikd metod pro extrapolaci k limité
CBS byl i profesor Rudolf Zahradnik'?. Vyvijeji se viak
i baze specialné pro urcité aplikace (jako napft. pro vypocty
polarizabilit, disperznich interakci apod.). V zasad€ vSak
plati, ze k dispozici je fada bazi, vhodnych prakticky pro
kazdy problém. Ty vSak mohou byt pro n€které specialni
vypocty malo efektivni, zvlasté pak na korelované urovni.

3.2. Nové problémy

Pokrok v letech 1980-2008 pfinesl fadu vyraznych
zlepSeni a novych pfistupti, o kterych se pfed rokem 1980
védélo malo a nebyla o nich zadna spolehliva data. Predné
je zde tfeba jmenovat metodu DFT a rozSifeni jejiho pou-
zivani v chemii, a také obecné velky pokrok ve vyvoji
teorie a programu pro metody zahrnujici korela¢ni energii.
Tyka se to zejména metod CC. Ty byly pfed rokem 1980
pouzivany jen zcela vyjimecné€, zatimco dnes jsou stan-
dardnim nastrojem kvantové chemie. Novou tvar kvantové
chemii pak také vtiskl pokrok v teorii a metodach vypocti
relativistickych efektd, coz otevielo cestu k aplikacim ab

initio vypocti na molekuly obsahujici t€zs8i atomy. Z téch

ni kvantové-chemickych vypocti s molekulovou dynami-
kou. To ma zvlast’ vyznam pro interpretaci nékterych bio-
procest.

DFT

Princip metody DFT byl uz znam pfed rokem 1980,
ikdyz spiSe pod jménem X-o. VétSinou byl pfijimén
s nedivérou. Zpusobili si to sami tviirci DFT metod, proto-
ze optimisticky tvrdili, Zze DFT do n¢kolika malo let zcela
ovladne kvantovou chemii a je to tedy smér, kterym je
tieba se ubirat. Pocatecni vysledky vsak byly neuspokojivé
a nemohly konkurovat metodam molekulovych orbitalt.
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Presnost vypocti DFT se vSak zvySovala a pro mnohé
chemické aplikace je v souCasné dobé uspokojiva. Pres
nekteré pretrvavajici nedostatky, rozsiteni DFT v chemii
pfedstavuje nejvétsi uspéch kvantové chemie za obdobi
1980-2008. Je tieba ovSem poznamenat, Ze striktné€ vzato,
DFT metody nejsou v praktickém provedeni ab initio me-
todami ve smyslu metod SCF, MP2, konfiguracni interak-
ce (CI) nebo coupled clusters (CC). Znacna efektivita
metod DFT je zaloZena na faktu, ze aproximuji vyménny
a korelacni ¢len funkcionalem, pfi¢emz ptesny tvar a vaha,
se kterou se berou v uvahu vyménny a korela¢ni ¢len, neni
ve smyslu ,,ab initio mozné urcit. Nejcastéji se fituji na
pfesné ab initio vypocty, predevs§im na metody CC. Dalsi
nevyhodou je to, Ze neni k dispozici univerzalni funkcional
vhodny pro vypoclty Siroké palety vlastnosti. To vede
k nepfehlednému mnozstvi funkcionald pro specifické
ucely. Chybi také kontrola kvality a spolehlivosti piedpo-
védi vlastnosti molekul a reaktivity. Vice nez
v ,tradi¢nich® metodach je tieba se spoléhat na zkusenost
s pouzitim specifickych funkcionali pro konkrétni ucel.

Elektronova korelace

Zavedeni vypocetnich metod pro elektronovou kore-
laci do kvantové-chemickych programi znamenalo kvali-
tativni proménu aplika¢nich moznosti kvantové chemie.
Nejpouzivanéjsi se staly metody zalozené na mnohocasti-
cové poruchové teorii do druhého (MP2) a vysSich tada
a na teorii coupled clusters (CCSD,CCSD(T)). Metody CC
do zna¢né miry vytlacily poruchové vypocty ve vyssich
fadech, zejména MP4, které dominovaly jeSt¢ na pocatku
devadesatych let. Ceska kvantové-chemicka kola'*', na
kterou pozd¢ji navazaly bratislavské skupiny teoretické
a pocitaCové chemie, prispéla v této oblasti mimotradné
vyznamnym zpusobem. Priikopnicky vyznam praci Jifiho
Cizka, ktery jako prvni implementoval CC teorii na mno-
hoelektronové systémy a Josefa Palduse, ktery je vedouci
svétovou osobnosti ve formulacich UGA (Unitary Group
Approach), v multireferen¢nich CC metodach a dalSich
problematikach kvantové chemie, je stézi mozné precenit.
Zvysila se tak presnost a spolehlivost vypocti a oteviely se
moznosti studovat i chemické problémy, pro které byly
vypocty SCF nepouzitelné pro zanedbani elektronové ko-
relace.

Zahrnuti relativistickych efektii

V molekulach, které obsahuji atomy prvkd s t€Z§imi
jadry, feknéme s atomovym c¢islem vétsim nez 50, se pro-
jevuji vyrazné relativistické efekty. Schrodingerova rovni-
ce tyto efekty nepostihuje. Pfitom jde o efekty, které mo-
hou ovliviiovat energii a chemické vlastnosti molekul za-
sadnim zptisobem. Jelikoz jde v chemii o malo znamy fakt,
uvedeme alespon'® jeden piiklad. Zatimco (holé, nesolva-
tované) kationty M* z fady 3d a 4d tranzitnich kov{i nedo-
kazi aktivovat methan, kovy ztady 5d dehydrogenuji
methan podle schematu M" + CH; — MCH," + H,. Z diso-
ciatnich energii D(Ni'—~CH,) = 3,17 eV, D(Pd"~CH,) =
2,95 eV a D(Pt'—CH,) = 4,80 eV je mozné usoudit, Ze
pro zminénou reakci je tieba, aby disociacni energie
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D(M'—CHy,) byla vétsi nez 4,7 eV. Ab initio vypoéty uka-
zaly, e silu vazby Pt'—CH, do znaéné miry urduji relati-
vistické efekty. Teoretické zpracovani ,,relativistické che-
mie* bylo do osmdeséatych let minulého stoleti doménou
nekolika specialisti. Pak ovSem nastal velice bouflivy
vyvoj metod relativistické kvantové chemie a jejich aplika-
ci'™. V soucasné dobé je to Siroce pouZivany néstroj,
ktery je dostupny v béznych kvantové-chemickych progra-
mech. Pro praktické provedeni jsou relativné snadno pfi-
stupné vypocty, ve kterych se uvazuji pouze tzv. skaldrni
(spin-free nebo také jednokomponentni) relativistické
efekty. Znama je metoda DKH'*?" (zkratka oznaGuje jmé-
na autorti metody, Douglas, Kroll a Hess), ve které se do-
plni jednoelektronové cleny o relativistické integraly
v metodé SCF, takze pocitacové provedeni neni o moc

vvvvvv

laéni krok pak vyuziva relativisticky ovlivnéné orbitaly.
Tyto vypocty jsou Casto dostatecné na vystizeni trendu
v chemickém chovani molekul v fadach Cu, Ag, Au nebo
F, Cl, Br, I a podobné. Bez nadsazky lze fici, ze bez po-
chopeni relativistickych efektd neni mozné pochopit che-
mii tézSich atomu, trendy a periodické chovani prvka
a sloucenin s rostoucim atomovym c¢islem v periodické
soustave a tedy znac¢nou ¢ast anorganické chemie. Pozoru-
hodné jsou napft. predpovédi vlastnosti sloucenin hypertéz-
kych atomt s atomovym ¢islem az 120. Pro fadu molekul
(vCetn€ né&kterych molekul suzavienymi elektronovymi
slupkami) a pro mnohé excitované stavy je nutné zvlad-
nout spin-orbitalni efekty. Jejich vypolty se stavaji stale
pristupnéjsimi pro numerické realizace. Slozitost teorie
anaro¢nost provedeni rigorosnich ¢tyfkomponentnich
relativistickych vypoctu (tj. dostate¢né presné aproximace
Diracovy rovnice) sice zatim nedovoluji dosahnout pies-
nosti a efektivnosti obvyklé v jinych oblastech kvantové
chemie, avSak pokrok v této oblasti je vyznamny. Pozoru-
hodné jsou napt. predpoveédi molekul s péti ¢i dokonce se
Sestindsobnymi vazbami. V soucasnosti se pracuje také na
efektech kvantové elektrodynamiky. Toto rozsifeni apli-
kacnich moznosti je mozné povaZovat za jeden z hlavnich
uspéchii kvantové chemie za obdobi 1980-2008.

Excitované stavy

Obdobi 1980-2008 prineslo velky pokrok ve vy-
poctech elektronickych spekter polyatomovych molekul.
Standardni metodou vypoctu se stala casoveé zavisla verze
metody DFT zvand TD DFT, kterd do zna¢né miry nahra-
dila v pouzivani metody CI, CC a jejich varianty jako CPF
(Coupled Pair Functional, s pfibliznym zahrnutim vlivu
tetraexcitaci). Je vSak tieba upozornit na to, ze TD DFT
mize poskytnout vysledky naprosto nespolehlivé, jestlize
pfi excitaci mize v molekule dojit k intramolekularnimu
prenosu naboje nebo kdyz excitovany stav nabyde charak-
teru Rydbergova nebo biexcitovaného stavu (u polyénd),
ma charakter biradikalu, ¢i jestlize excitace vyzaduje silné
multikonfiguraéni popis (napt. u benzenu). DFT také dost
pfehdni miru delokalizace a to také mize byt v mnoha
pripadech potiz. Pro mensi molekuly a ponékud poucengjsi
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uzivatele jsou v bézné dostupnych kvantové-chemickych
programech k dispozici presnéj$i metody vypoctu zndmé
pod zkratkami MR CI a EOM CC (Equation of Motion
CC, coZ je v podstaté totéz jako dfive vyvinutd metoda
znama pod oznacenim SAC CI) a nékteré verze ,,response”
CC metod, vhodné také pro vypocty polarizabilit a jinych
vlastnosti, které jsou ,,odpoveédi” molekuly na vliv vnéjsi-
ho pole. Pro excitované stavy a degenerované systémy je
dilezita také metoda CASPT2. Vlnova funkce se vyjadii
ve formé plné CI v prostoru zvolenych aktivnich moleku-
lovych orbitali (Complete Active Space SCF, t,.
CASSCF) a dynamick4 korelace se aproximuje druhym
fadem poruchového rozvoje vzhledem k této referencni
funkci. Za rozsifeni aplikovatelnosti na obecné excitované
stavy, na vypocty hyperploch energii a zvyseni pfesnosti
v oblasti vzdalené od rovnovahy tyto metody vdeéci svému
,multireferenénimu‘ charakteru. Dosavadni zkuSenost
ukazala, ze pokud je mozné vyjadrit vinovou funkci mole-
kuly jednodeterminantovou referen¢ni funkci SCF, metody
CC poskytuji presnéjsi a pocitacoveé efektivnéjsi vysledky
nez metody CI. Je proto pfirozené, Ze bylo vénovano mno-
ho usili i rozsifeni standardnich ,,jednoreferencnich® vari-
ant metody CC na multireferen¢ni metody CC (MR CC).
Ackoliv bylo jiz dosazeno vyznamného pokroku'**'?
vyvoj metody MR CC jesté stale neni ve stadiu, aby bylo
mozné nabidnout metodu pro rutinni aplikace.

Propojeni s molekulovou dynamikou

Kombinace kvantové-chemickych metod s moleku-
lovou dynamikou neni Zadnou novinkou. Prof. Zahradnik
o ni referoval® na strankach tohoto Casopisu jiz v roce
1985. Pro tadu vyznamnych chemickych aplikaci je totiz
titeba postihnout dynamickou povahu problému. Plati to
zejména pro postizeni vlivu rozpoustédla (prostfedi) na
chemické vlastnosti molekul. Pfislu$na teorie je jednodu-
ché a formulace odpovidajicich teoretickych modeld neci-
ni potize. Zasadni problém je technického razu — smyslupl-
né vypolty jsou totiz neumérné dlouhé. Aby vibec byly
vypocty proveditelné, nezbylo nez pouzivat jednoduchy
(a malo presny) interak¢ni potencial molekuly s rozpousté-
dlem. To ovSem pfinasi nejistotu, pokud jde o vérohodnost
vysledkl. Ziejmé to nejlepsi, co zatim mize kvantova
chemie nabidnout, je molekulovd dynamika s pouzitim
potencialu DET*.

Soucasny stav

Pro potieby chemie mliZeme soucasny stav charakte-
rizovat tak, Ze standardnimi metodami kvantové chemie
dokéazeme predpovidat délky chemickych vazeb s presnos-
ti kolem 0,01 A a ziskavat zmény energie pfi chemickych
reakcich s pfesnosti a spolehlivosti, které jsou k uzitku pro
praktické potieby chemie. Rovnéz pokud jde o spektrosko-
pii, jsou vysledky dostatecné spolehlivé pro piedpovédi
vibracnich, NMR a elektronickych spekter. Teoretické
vypocty vibracnich frekvenci se stavaji nezbytnym nastro-
jem experimentatorti pro identifikaci a interpretaci namé-
fenych spekter. Pro malé molekuly se harmonické vibracni
frekvence b&zné pocitaji s presnosti kolem 10-20 cm™,
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coz pro interpretacni ucely experimentatord zpravidla sta-
¢i. Presnéjsi predpoveédi jsou mozné s veétSim Usilim také.
Jit s presnosti pod 1 cm™ (spektroskopicka piesnost) je
ovSem mimoiddné obtiZzné z teoretickych i numerickych
divodu i pro malé molekuly. Pochopitelné, z praktickych
diivodii dosazend presnost a spolehlivost zaviseji na veli-
kosti studovaného systému. Obecné se vSak predpoklada,
ze 1 v pristich letech se bude vykonnost pocitacti zdvojna-
sobovat kazdé dva roky, takze i se sou¢asnymi metodicky-
mi prostfedky budou vypocty o stejné spolehlivosti do-
stupné i pro vétsi molekuly nez tomu bylo mozné doposud.
Soucasné s rustem vykonnosti pocitact pokracuje i vyvoj
teoretickych formulaci a algoritmu, takze aplikovatelnost
metod kvantové chemie s pozadovanou piesnosti se neu-
stale zvySuje.

4. Vyhled do nejblizsich let
DFT

Na zasedani Mezinarodni akademie kvantové mole-
kulovych véd (IAQMS) v roce 2002 se diskutovalo o tom,
co je nejpotiebnéjsi pro dalsi rozvoj a uplatnéni kvantové
chemie. Jednoznacné vyzné€l nazor, ze kvantova chemie
potiebuje novy impuls ve vyvoji metody DFT. Byla to
pravé DFT, ktera se zaslouzila o rozsahlé rozsifeni kvanto-
vé-chemickych vypocti v chemii. Posledni 1éta vsak jako-
by znamenala jisty atlum v dal§im vyvoji. Je to dano tim,
ze teorie DFT nem4 prostfedky pro postupné a systematic-
ké zlepSovani metody, jako je postupné zvétSovani baze
a poctu excitovanych konfiguraci v tradi¢ni teorii zalozené
na pouziti vinové funkce. Pfesny funkcni vztah mezi ener-
gii a elektronovou hustotou neni zndm a nahrazuje se proto
ad hoc zvolenym funkcionalem, ktery pro lepsi shodu
s experimentem (anebo, a to je Casty pfipad, s pfesnymi
CC vypocty) doznava pak empirickych uprav. Vede to
bohuzel k pestré paleté funkcionall pouzivanych pro spe-
cialni strukturni typy molekul a pro specialni aplikace. Zda
se, jako by se moznosti tohoto ,,extenzivniho® vyvoje vy-
Cerpaly. Autorim tohoto clanku neni zndm funkcional,
ktery by byl univerzaln€ pouZzitelny a pfitom pfesnéjsi nez
funkcional B3LYP (cit.’) vyvinuty uz v roce 1993. Sta-
noveny ukol je tedy jasny: najit univerzaln¢ pouzitelny
funkcional, ktery bude ptesnéjsi nez B3LYP, aniz by to
bylo na ukor jednoduchosti funkcionalu, coz prave cini
metodu DFT tak efektivni. Cesta k tomuto cili byla nékte-
rymi badateli’®* nazna¢ena. Podle nich je tieba pomoci
nejpresnéjSich metod tradicni kvantové chemie presné
vyjadrit chovani coulombické, vyménné a korelacni slozky
potencialu v molekulach a z téchto funkénich zévislosti
najit pouceni, jak vyjadfit funkciondl elektronové hustoty,
aby byly odstranény hlavni nedostatky stavajici DFT: net-
plné vyruSeni coulombické self-interakce vyménnym funk-
cionalem a nedostate¢né postihnuti van der Waalsovych
interakci korela¢nim funkciondlem. To vSse je tfeba udélat
bez vyrazn€jsSiho nardstu pocitacového casu vzhledem
k vypo&taim B3LYP. Ukol jisté ne snadny, ale pro dalsi
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uplatnéni teorie v chemii ukol zasadni dilezitosti. Pro van
der Waalsovy interakce jisty pokrok nastal pridanim semi-
empirického dispersniho ¢lenu k funkcionalu DFT. Bohu-
zel tato cesta specifickych korekei a specifickych funkcio-
nali DFT nevede obecné k ziskavani spravnych vysledka
s kontrolovanou piesnosti, jak je tomu napf. u hierarchicky
usporadanych aproximaci v metodach CC.

ZvysSeni ptesnosti vypoctl

Dosazeni presnosti piiblizng 4 kJ mol™ v reakénich
entalpiich je v soucasné dobé mozné jenom pii pouziti
nejdokonalejSich vypocetnich metod, pfi moznosti vyuZzi-
vat nadstandardn¢ vykonného pocitace a pfi omezeni, ze
reaktanty a produkty jsou relativné malé molekuly o néko-
lika (feknéme 10-15) atomech. Pfizniva progndza pro
stale rostouci vykonnost pocitac¢li sama o sobé tuto situaci
vyrazn€¢ nezméni. Soucasné proto s vyvojem DFT se pra-
cuje i na vylepseni metod tradi¢niho typu (,,wave function
methods®). Uz v soucasnosti je mozné pocitat napi. meto-
dou CCSD(T) velice piesné spektroskopické, termodyna-
mické a elektrické (linearni i nelinearni) vlastnosti malych,
nékolikaatomovych molekul. To ma velky vyznam v fadé
disciplin, chemickych i fyzikalnich. Soucasné se zvysova-
nim pfesnosti pro malé molekuly se postupné zvySuje apli-
kovatelnost metody CCSD(T) i na vétsi molekuly. Dnesni
formulace metody a soucasny nejefektivnéjsi software
s vyuzitim masivni paralelizace umoziuji vypocty CCSD
(T) energii molekul az s 80—100 korelovanymi elektrony
a s bazemi 1500-2000 kontrahovanych Gaussovych funk-
ci. Jde ovSem o velice specifické, zdaleka ne rutinni vy-
pocty. Zvlasté svizelny krok v CCSD(T) je vypocet triex-
citaci. Je mozné fici, ze v poslednich n¢kolika letech se
podatilo formulovat metody, které zrychlily CCSD(T)
vypoCty o fad se zachovanim piesnosti. Jsou to metody,
ve kterych se vyuziva lokalizovanych orbitali a pti vy-
poctu korelacnich piispévkll ve fragmentech se zanedbava-
ji ptispévky od vzdalenych vazeb. Dale se podafilo ale-
spon z ¢asti eliminovat problém velikého poctu virtualnich
orbitali (s jejich poctem pocitacové naroky rostou vice nez
kubicky). Dale jsou to metody s explicitnim zahrnutim
mezielektronové souradnice r12 do vlnové funkce, (CCSD
(T)-R12), ve kterych je mozné pouzit mensi baze nez
v konvencénich vypoétech. Také v hierarchii CC vypocth
nastal vyznamny pokrok (velice kompetentni vycet vyvoje
teoretickych formulaci 1ze najit v cit. 14). ,,Zlaty standard
kvantové chemie®, jak se nékdy prezdiva metod¢ CCSD
(T), bude jisté¢ v dohledné dobé pickonan. Zminime se
o n¢kolika okolnostech, které k takovému optimistickému
vyhledu opraviuji. Stale vic jsou aplikovatelné CC vy-
pocty s iteracnim vypoctem tri- nebo dokonce tetraexcita-
ci. Pokrok nastal v zavedeni pfibliznych metod pro vypo-
Cet vyssich excitaci. Je tomu tak také proto, ze diky mno-
hocasticovym diagramatickym metodam je mozné najit
algoritmy pro automatické odvozeni a dokonce naprogra-
movani rovnic pro zpracovani vysSich excitaci, které by
jinak bylo pro jejich komplikovanost stézi mozné nafor-
mulovat. Je tieba fici, Ze tento vyvoj je dilezity v tom, Ze
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jasn¢ definovana hierarchie metod s rostouci pfesnosti ve
vypoctu elektronové korelace v kombinaci s extrapolaci
k limit¢ CBS (Complete Basis Set) vede k tomu, ¢emu
fikame ,,pfesny vysledek z dobrych divodi“. V nedavné
minulosti se totiz stavalo, Ze se sice ziskal vysledek
v dobrém souladu s experimentem, ale bylo to diky kompen-
zaci chyb. Na to se ov§em nemuizeme spoléhat pfi predpove-
di vlastnosti molekul, pro které experiment neni k dispozici.
Je tieba dodat, ze zvySovani presnosti je aktualni i pro malé
molekuly. Pro mnohé z nich nejsou k dispozici zZadna expe-
rimentalni data a kvantové-chemicky (velmi pfesny) vypocet
je pak jedinym zdrojem informaci.

Reaktivita v excitovanych stavech

Pokrok v metodach pro elektronicky excitované stavy
umoziuje vypoclty reakci na pretinajicich se hyperplo-
chach (conical intersections) a jejich dynamiku. To umoz-
ni Iépe pochopit fotodisociacni procesy a fotochemické
reakce’™!

Vypocty molekul s tézSimi atomy

Vyvoji metod se zahrnutim relativistickych efektt se
vénuje velkd pozornost. Mtizeme proto Cekat, ze i anorga-
nicka chemie bude mit z kvantové chemie vétsi prospéch
nez dosud. Lze se domnivat, Ze kvantova chemie piinese
nova a Casto prekvapiva vysvétleni nékterych vlastnosti
slou¢enin obsahujicich tézké atomy™”.

Vypocty spekter NMR

Nedavny piehledny referat’”® ukazuje, e je technicky
proveditelny vypocet chemickych posunti pro molekuly
0 1000 atomech. Zatim v8ak pouze na SCF ¢i DFT urovni.
Myslime si proto, ze neni odvazné tvrdit, Ze v nejblizsi
dobé¢ se budou teoretickd spektra NMR pocitat stejné bez-
n¢ jako spektra infracervena, a to se stejnou spolehlivosti.

QM/MM

Toto je zkratka pro quantum mechanics/molecular
mechanics a znaci vypocty, v nichz se kombinuje presnéjsi
kvantové-chemickd metoda (obvykle DFT nebo MP2)
s méné¢ piesnou metodou (obvykle empiricky potencial
nebo semiempiricka kvantové-chemicka metoda). Pfesné;j-
81 metoda se aplikuje na reakéni centrum systému a pro
,»,mén¢ dilezity* zbytek se pouzije méné presnd metoda.
QM/MM nachazi uplatnéni pii aplikacich na veliké systé-
my. Typickymi piiklady jsou biochemické aplikace a apli-
kace na katalytické procesy na povrSich pevnych latek.
QM/MM piistup byl navrzen uz v sedmdesatych letech
minulého stoleti*, ale jeho uZitek se projevi teprve v piis-
tich letech. Metodicky pokrok i stdle vykonnéj$i hardware
nebudou jesté dlouho stacit na to, aby se tak velké systémy
pocitaly celé metodami ab initio. Smysluplné pouziti QM/
MM vyzaduje, aby se piesnou metodou pocitalo celé re-
akéni centrum, nejlépe jesté rozsifené o nejblizsi okoli
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,,mén¢ vyznamné* ¢asti. Tezko si napf. predstavit, Zze by
klastr SiO4 byl dobrym modelem pro reakéni centrum zeo-
litu. Pro vétsi model je tézké pouzit metodu presnéjsi nez
DEFT a to pfindsi do ziskanych vysledkil fadu nejistot. Do-
mnivame se, Ze budouci lepsi vypoctové moznosti dovoli
pouzit pro QM/MM piesnéjsi metodu a pfinesou tak po-
krok ve vypoctu solvatacnich efekti. Je zadouci, aby jed-
noduché metody modelujici rozpoustédlo kontinualnim

se uvazuje mobilni soubor diskrétnich molekul rozpoustédla.
To vsak souvisi i se soucasnym pouzitim molekulové dyna-
miky, o které se zmiftujeme v poslednim odstavci.

Neékteré nové sméry

Znacnou pozornost mezi metodami pro feSeni problé-
mu elektronové korelace si ziskava metoda Quantum Mon-
te Carlo™°. Jde o rozsahlou tiidu pocitagovych algoritma,
ve kterych se fe$i mnohoelektronovy problém ve vinové
variaéni a ,fixed node” Quantum Monte Carlo metody.
Metoda se velice dobfe uplatiiuje zejména v feseni problé-
mu tuhé faze a reakci na povrsich kovi®’.

Mozna, ze se podaii pokroCit i ve vyvoji metody,
ktera dovoluje ziskat pfesné feSeni Schrodingerovy rovni-
ce bez pouziti baze, aby byla pouzitelnd i na molekuly
v&tsi nez biatomika™.

Propojeni s molekulovou dynamikou

Domnivame se, Ze pravy uzitek tento pfistup teprve
pfinese. Elementarni reakce typu AB + C — A + BC nebo
tofi zpracovat piesnym kvantové-mechanickym vypoctem.
Jinak je vSak pouziti metod presnéjSich nez DFT zatim
stézi proveditelné. Ve vétsiné studii byly proto pouzity
metody semiempirické nebo byl dokonce pouzit empiricky
potencial. Ziskané vysledky jsou pak vzdy zatizeny nejis-
totou, do jaké miry se v nich projevuje pfiblizny charakter
potencialu. Nicméné uz nyni jsme svédky toho, ze metody
molekulové dynamiky propojené s ab initio vypoclty se
stavaji soucasti dostupného kvantové-chemického progra-
mu (napf. program® Q-Chem 3.0). Zatim se sice sily pro
pribéh dynamiky ziskavaji pouze na trovni SCF a DFT,
ale jisté se da predpokladat pouzivani piesnéjSich potenci-
alt uz v nejblizsi budoucnosti. Muzeme tak ocekavat, ze
prezentace téchto vypoctii na konferencich a ptfi prednas-
kach nebudou pouze (obvykle) graficky krasné animace,
ale i spolehlivy a nazorny zdroj informaci o mechanismu
a prib&hu chemickych premén slozitych systémii.

5. Zavér

Vypoctova kvantova chemie se od roku 1980 zasadné
zmeénila. Z oblasti vyzkumu pro hrstku odbornikl se stala
nastrojem vSeobecné uzitenym v chemii. Sledujeme stale
vétsi rozsah aplikaci i v oblastech pfibuznych chemii, jako

871

Referat

jsou chemie materialii, environmentalni chemie, biochemie
a molekulova biologie. Pfibyva publikaci, ve kterych se
vyuziva symbidzy teorie a experimentu a které ukazuji, jak
se pocitacové modelovani dd vyuzit pro lepsi orientaci
v experimentu a jeho interpretaci. Pokusili jsme se ukazat,
jaké jsou hlavni tendence ve vyvoji vypocetnich metod
a odhadnout, co miizeme ocekavat v nékolika pfistich le-
tech. Pfi optimistickém odhadu mizeme doufat, Ze se stale
vice budeme pfiiblizovat k idealu, kdy kvantova chemie
bude schopna usetfit ¢ast drahého a Casové naroc¢ného
experimentu. Vyznam tohoto trendu nariista tim vic, ¢im
jsou pristroje drazsi a pocitace levnéjsi. Neméné dulezita
je funkce kvantové-chemickych ab initio vypocéta jako
nastroje pro piredpovéd vlastnosti a reaktivity v situacich,
kdy z rtznych pii¢in nelze pftislusSnou informaci ziskat z
experimentu. Neda se vyloucit ani pfijemné piekvapeni, ze
se podafi vyvinout metodu, kterd bude prosta vSech tech-
nickych omezeni tykajicich se rozvoje vlnové funkce do
baze atomovych funkci a funkci potfebnych pro popis
elektronové korelace, tedy metodu, kterd poskytne presné
feSeni Schrodingerovy rovnice bez pouziti baze. Takova
moznost existuje’ a miizeme si jen prat, aby tento postup
byl brzy pouzitelny i na molekuly vétsi nez H, a LiH.

Aby spoluprace experimentu a teorie fungovala, je
tieba, aby experimentalni partnefi v chemii méli pfiméfené
vzdélani v této oblasti. Tento trend ve svétové veéde potvr-
zuje rostouci pocet publikaci, ve kterych se experimentalni
prace kombinuje s vysledky pocitacového modelovani.
Podle na$i zkuSenosti rozvoj ab initio kvantové chemie
neodpovida trendu ve vysokoskolské vyuce chemie na
naSich univerzitach. Nejenze se na ceskych a slovenskych
univerzitach vyuka teoretické chemie nerozsifuje, ale do-
chazi k redukci kurikula ve fyzice, matematice a dokonce
také i v teoretické a pocitacové chemii. To je v rozporu
s vyvojem chemie jako védni discipliny a s jejim uplatnénim
v jinych oblastech vyzkumu a v primyslu ve svété a také
vrozporu s tendenci vyuky na vyznamnych evropskych
a svétovych univerzitach. Troufame si vSak tvrdit, ze dalsi
vyvoj v oblasti chemie si sam vynuti ptislusnou korekei.
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Years

This is an overview of the present state of ab initio

quantum chemical calculations and their applications in
chemistry for nonspecialists. An outlook for further devel-
opment in the near future was attempted. Primarily, the
following topics were discussed: DFT, electron correla-
tion, attainable accuracy and reliability of calculations,
relativistic effects, QM/MM and combined QM and mo-
lecular dynamics calculations.
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Vénovano profesoru Rudolfu Zahradnikovi k osmdesatym
narozenindm.

Uvod

Pred tficeti lety opublikoval Rudolf Zahradnik teore-
tickou praci se svym studentem Jifim Pancifem, kterd po-
jednavala o vlivu velmi silného elektrického pole na struk-
turu ethylenu'. Zaujala mne svou svéZesti a novotou, praci
na toto téma bylo velmi malo. O nékolik rokl pozdéji
zvetejnil jesté jednu praci, ve které s dvéma dalSimi spolu-
pracovniky studoval vliv silného elektrického pole na
strukturu a vlastnosti vodikové vazby, ale v tomto pripadé
bylo pole modelovano pfitomnosti malého kationtu, napt.
Li", poblize zkoumaného systému’. Ani praci tohoto druhu
nebylo mnoho. Zahradnikovi §lo o modelovani biologic-
kych systémi, véc mym zajmim velmi vzdalenou. To
jsem jesté netusil, k cemu mne o mnoho pozdéji pfivede
nahodné pozorovani.

Organicti chemici pfiSli zcela nezévisle na to, ze li-
thné kationty, obsazené v solvatované formé v koncentro-
vaném roztoku chloristanu lithného v diethyletheru, kata-
lyzuji mnohé pericyklické reakce tak, jak by se oc¢ekavalo
od silné Lewisovy kyseliny® . Po ur¢itém vahani usoudili,
ze extrémné silné lokalni elektrické pole na povrchu malé-
ho lithného kationtu navazaného na vychozi molekulu
stabilizuje snaze polarizovatelny transi¢ni stav vice, nez
stav vychozi, a tak snizuje aktivacni energii. To jasné sou-
visi se Zahradnikovymi pracemi. Tento zpisob katalyzy se
vsak prili§ nerozsiftil, zCasti kvili obavam spojenym s vy-
busnosti reakéni smési. Potiz je v tom, Ze jiné bézné lithné
sole se v slabé koordinujicich rozpoustédlech nerozpousteé-
ji, a v silné koordinujicich rozpoustédlech je lithny kation
natolik stabilizovén, Ze jevi jen minimalni tendenci nava-
zat se na organickou molekulu. Jeho pfitomnost tudiz
k zadné katalyze nevede.

Pozdéji jsme pfisli na to, Ze lithna sul permethylova-
ného karboranového aniontu LiCB;(CHj), (1), ktera je
stabilni a bezpe¢na, se rozpousti dobfe dokonce i ve velmi
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malo koordinujicim benzenu’ a katalyzuje pericyklické
reakce jest¢ daleko 1épe nez chloristan lithny
v diethyleteru®. Jelikoz vsak tato stl neni komeréné do-
stupna a byla by draha, nemohla ani tato katalyza konkuro-
vat katalyze jinymi jiZz zndmymi Lewisovymi kyselinami
a nedoznala praktického pouziti.

Radikalova polymerace alkenu

Tolik Gvodem, a nyni se obratme k radikalové poly-
meraci alkenti. To by nemélo zabrat mnoho usili, ona totiz
neni s vyjimkou ethylenu znam4a. Kazdému polymernimu
chemikovi je od samého pocatku studia vtloukano do hla-
vy, ze jednoduché alkeny, jako propen ¢i isobuten, neni
mozno polymerovat radikdlovym mechanismem, protoze
propagacni krok je pfili§ pomaly, nez aby mohl Uspésné
soutézit s odtrzenim vodikového atomu z allylové polohy.
Pii takovém odtrzeni vznikly a delokalizaci stabilizovany
allylovy radikal neni dostatecné reaktivni a neaduje se na
monomerni alken. K polymeraci nedojde a v nejlepSim
pfipadé vznikne oligomer o velmi nizké molekularni vaze.
Jednoduché alkeny, napf. propen, se proto polymeruji po-
moci katalyzatorti typu Ziegler-Natta ¢i podobnych, a iso-
buten se polymeruje za velmi nizkych teplot kationtove.
Ani s ethylenem, ktery allylické vodiky nema a jehoz radi-
kéalovou polymeraci vznika pon¢kud rozvétveny polyethy-
len o nizké hustoté (LDPE), to neni lehké — musi se poly-
merovat za vysoké teploty a vysokého tlaku’.

Nicméné je to pravé radikalova polymerace, o které
se nyni domnivame, ze pfedstavuje pochod, ktery za
pokojového tlaku a teploty prevadi jednoduché alkeny na
pomérné vysokomolekularni polymery v roztocich
LiCB;(CHj3)1, nebo lithnych soli podobnych karborano-
vych aniontd v inertnich rozpoustédlech, jako je benzen,
toluen, a dokonce i cyklohexan, za pfitomnosti stop polar-
nich aditiv, napt. sulfolanu. Katalyza radikalové polymera-
ce aktivovanych alkenii, napf. akrylonitrilu, Lewisovymi
kyselinami je oviem uz znama po dlouhd desetileti a Li*
kation byl jednou z téch kyselin, které byly uz pied pul
stoletim pouzity'™"". Nikoho ale patrn& nenapadlo, Ze by
jednoho dne mohla byt k dispozici lithna sil, kterd by se
dala rozpustit v rozpoustédlech, jeZ jsou tak slabé¢ Lewiso-
vy baze, ze se na lithny kation pfili§ siln€ nenavazi samy
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a tak dovoli jeho komplexaci s jednoduchym alkenem. Nas
pouziti LiCB;;(CHj3);, ku katalyze radikalové polymerace
nenapadlo také, ani poté, co jsme uz dobie veédéli, Ze tato
stl je velmi rozpustna v benzenu a da se pouzit na katalyzu
pericyklickych reakei’. Ku katalyze radikalové polymerace
jednoduchych alkenti musela dopomoci ndhoda, a zpocat-
ku nam tato reakce pripadala neuvétitelna. Vsak dodnes,
kdyz o ni n€kde prednasim, jsou posluchaci obvykle zdvo-
file skeptiCti a prvni otazka zpravidla byva ,,Prosim Vas,
co jste koutil?“ Jsou ochotni véfit, ze k polymeraci jedno-
duchych alkenti za velmi mirnych podminek v ptitomnosti
LiCB;(CH3)1; dochazi, ale maji za to, ze mechanismus
nemuize byt radikalovy. Jenze ja jsem ted’ ptesvédcen, ze
on skute¢né je.

V tomto ¢lanku popisi okolnosti, za kterych byl nas
nahodny objev ucinén, a uvedu udaje, na jejichz zaklade se
domnivame, Ze jde o radikalovou polymeraci. Ptvodni
data byla ziskana pro 1-hexen, ktery je za pokojové teploty
kapalny a dobfe se s nim pracuje, a jiz byla opublikovana'*.
Nyni v§ak mame k dispozici jeste zajimavéjsi vysledky pro
isobuten, které jsme k publikaci nedavno odeslali'. Isobu-
ten, se svymi Sesti allylovymi vodiky a silnou naklonnosti
ku kationtové polymeraci, mé ze vSech jednoduchych kon-
covych alkent viibec nejmensi nadéji, ze by mohl polyme-
rovat radikdlové, a proto ndm tyto vysledky piipadaji
zejména piesvédCivé. Utvoite si vlastni tsudek.

Necekané pozorovani

Béhem prace na piipravé novych polyalkylovanych
derivatl ikosahedralniho aniontu HC(BH);; vyrobila Dr.
Steffi Korbe béhem své postdoktoralni prace v mé labora-
tofi na univerzité v koloradském Boulderu lithné soli né-
kolika alkenylem substituovanych aniontt typu CH,=CH-
-(CH,),2-C(BMe);,. Zanedlouho poté se k projektu ptipo-
jil téZ Dr. Kamesh Vyakaranam, a pozdg&ji i dalsi ¢lenové
mé skupiny. Jednoho dne za mnou Steffi pfiSla do kancela-
fe velmi zklamana a postézovala si, ze jeji krasny a Cisty

Li* _
| RH/C_CH2 .
1
HC=cH, ————  HC—CH.
R R /CH—CHZLi
R
Li
\+H
CIJ’ +
H/C:CH2 H H/C—CH3
R I R

Schéma 1. Hypotetické a nepravdépodobné kationtové mechanismy
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mikrokrystalicky preparat s n = 5 se béhem nékolika dnd
na laboratornim stole zménil na jakousi odpornou slizkou
a lepkavou hmotu, takZe bude muset s pomérné¢ dlouhou
syntézou zacit znova od poc¢atku. NMR spektrum nezada-
ného produktu neobsahovalo zadné naznaky dvojnych
vazeb, které byly jasné pfitomny v ptivodnim preparatu.
Netrvalo dlouho zjistit, Ze samovolné vznikly material je
smési oligomert. Lithné sole aniontu s n = 5-7 se vSechny
chovaly podobné, a vzniklé oligomery v praméru byly
postupné hexamer, oktamer a dekamer. Sole s krat$im
postrannim fetézcem, n = 2-4, této reakci nepodléhaly,
patrné diky stérické zabrané, a byly stalé. V tetrahydrofu-
ranovém roztoku byly lithné sole stalé vSechny, takze jsme
se chvili domnivali, ze mtze jit o topochemickou reakci
v krystalickém stavu. Kdyz se v§ak ukazalo, Ze v benzeno-
vém roztoku oligomerace probiha jesté 1épe nez v pevném
stavu a dava primérna polymeraéni Cisla 25, 32 a 36, a ze
probiha téZ v roztoku v 1,2-dichlorethanu, tato pocatecni
hypotéza padla. Pridani ¢inidla 12-crown-4, o némz je
znamo, e Li" dobfe komplexuje, oligomeraci zcela potla-
¢ilo. Cesné sole vSech téchto aniontl byly stalé za vsech
podminek, i jako pevné latky. Stacilo ale prasek smichat
s 10 % soli lithné a za Cas zoligomerizoval Gplné. Stalé
byly i sodné sole, a téz pevna lithna sl nemethylovaného
aniontu CH,=CH-(CH,);-C(BH);, jakoZ i v3ech aniontd,
které neobsahovaly dvojnou vazbu v postrannim fetézci.
Za téchto podminek jsou obycejné alkeny samoziejmeé
naprosto stalé také.

Vrtalo ndm to hlavou, ale méli jsme jinych starosti
atukoll dost, takze jsme piekvapiva pozorovani kratce
zminili v publikaci pojedndvajici o syntéze té€chto slouce-
nin'* a jinak je pouze piidali do seznamu podivnosti, ja-
kych jsme pfi praci s polyalkylovanymi karboranovymi
anionty uz vidéli vice. Usoudili jsme predbézné, ze oligo-
merace je ziejm& umoznéna lewisovskou kyselosti Li™
kationtu, o niz jsme z predeslé prace dobie védéli’. Pomys-
leli jsme na kationtovou oligomeraci, ale jak pfesné ji li-
thny kation vyvolava, nam nebylo jasné. Obvykly mecha-

H/C:CH2
.
R Hc—cH,
/ \ _
R (/CH CHz),
R CH-CHLI
R
HC=CH, HC=CH
R R (cH-cH,)
—_— 7 \ 2/n .
R CH-CHy LI"
R
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nismus kationtové polymerace by v tomto piipad¢ vyzado-
val sou€asnou pfitomnost karbokationtu a alkyllithia, a to
v preparatu vystavenému vzdusné vlhkosti. To nam ptipa-
dalo velmi nepravdépodobné. Uvazovali jsme téz nad tim,
zda by jednou hydratovany ion Li"(H,0) mohl byt dosta-
tecné¢ silnou Brenstedovou kyselinou, aby slouzil jako
iniciator kationtové polymerace, ale vysledky znamé
z méfeni protonovych afinit v plynné fazi tomu nenasvéd-
Covaly. KdyZ jsme do naSich roztok imyslné piidali vel-
mi silnou bazi, ~BuOLi, u€innost polymeraci se snizila
pouze o malo. Tento vysledek vyloucil, Ze by za tvorbu
polymeru byl zodpovédny kationtovy proces, at’ uz inicio-
vany protony nebo néjak jinak. Zdalo se, ze ptidani této
baze Ucinnost katalyzatoru prosté jen ponckud snizilo tim,
7e Li" kation byl nejspis ¢asteéné preveden do méné reak-
tivni podoby #BuOLi;. Oba vysoce nepravdépodobné
kationtové mechanismy jsou zobrazeny v schématu 1.
Proti kationtovému mechanismu mluvilo i nékolik
dalsich uvah. Jako mezistupné by v ném totiz musely vy-
stupovat sekundarni karbokationty, ale je znamo, ze 1 mé-
n¢ reaktivni terciarni karbokation, #-butyl, velmi rychle
vytrhava z permethylovaného aniontu MeC(BMe),, methi-
dovy anion za vzniku neopentanu". Bylo by tedy mozno
ocekavat, ze sekundarni karbokationty by tézko prezily
pfitomnost substituentu -C(BMe);; v nasem monomeru
i polymeru. Déle se ukazalo, Ze pfitomnost malého mnoz-
stvi CH30D polymeraci nezastavi, a v produktu neni pii-
tomno zadné deuterium, které by z alkyllithia mélo vznik-
nout. Konecné, kdyz jsme se pokusili zpolymerovat cesné
sole nasich monomerti vysoce aktivnim organoniklovym
katalyzatorem'® s MAO kokatalyzatorem &i organotitano-
vym katalyzatorem'” s B(C4Fs); kokatalyzatorem'® za pod-
minek, které vedly k rychlé polymeraci 1-hexenu, vznikly
jen trimery a tetramery. Udajné nekatalyzovana polymera-
ce za piitomnosti Li” kationtu tedy byla o mnoho G&inng&jsi
nez nejlepsi znamé katalyzatory zalozené na prechodnych
kovech, coz bylo komické a tézko slucitelné s predstavou,
7ze nase polymerace by méla kationtovy mechanismus.
Méli jsme za to, Ze nizk4 reaktivita katalyzatori zaloze-
nych na slouceninach piechodovych kovi je zpisobena

H,C=CH
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jejich deaktivaci tvorbou komplexi s karboranovym ani-
ontem, analogickych znamym komplextiim jinych kovo-
vych kationtd'* .

Rozuzleni zahady

Takto situace ztistala po dobu nékolika mésici. Kati-
ontovy mechanismus se zdal byt vyloucen, aniontovy vi-
bec nepfichdzel v uvahu, a na radikdlovy jsme zpocatku
nepomysleli, ¢aste¢né proto, ze normalné vyzaduje pfitom-
nost zdroje radikald pro iniciaci. Védéli jsme, Ze reakce
probiha na vzduchu, a ze kyslik by principialn¢ radikalové
reakce iniciovat mohl, ze vsak obvykle pusobi spise jako
terminator radikalovych reak¢nich fetézcl. Pomyslet jsme
na radikdlovy mechanismus vSak méli, protoze bylo jiz ptl
stoleti znamo, Ze radikdlova polymerace aktivovanych
dvojnych vazeb v molekulich jako jsou akrylonitril’
a akrylaty”* ™ je Lewisovymi kyselinami katalyzovana
(schéma 2)'°. V t&chto monomerech se Lewisova kyselina
ovSem vaze na aktivujici skupinu, v uvedenych ptipadech
nitril ¢i karbalkoxyl, a nikoliv na alkenovou dvojnou vaz-
bu, ktera je jen slabou Lewisovou bazi. Jiz v roce 1986
byly vSak také struén¢ opublikovany vysledky kvantové
chemickych vypocéta Tima Clarka z Erlangenu, podle kte-
rych se aktivacni energie pro adici methylového radikalu
na ethylen v plynné fazi snizi na méné nez polovinu, kdyz
je ethylen komplexovan s Li" kationtem®™. Tato reakce
predstavuje dobry model pro propagacni krok radikalové
polymerace. O Clarkové préci jsem mél védeét, ale neveédel.

Teprve kdyz jsem se na konferenci ACS v San Diegu
zlcCastnil symposia, na kterém hovofila fada kvantovych
chemikil, aby uctili pamatku Johna Popla, a naslouchal
Clarkovi, jak hovoti o né¢em Upln¢ jiném a bokem se zmi-
ni o tomto starém vysledku, rozsvitilo se mi v hlave. Uvé-
domil jsem si, ze by lithny kation sole LiCB,;(CH3);, roz-
pusténé v benzenu mohl byt tak silnou Lewisovou kyseli-
nou, ze by se vyznamné vazal i na propen a podobné alke-
ny, a tak je aktivoval k polymeraci podobné, jako to ¢ini
karbethoxylovy substituent v metakrylatu. Ten vyborné

\ —
B RO AN
H,C=CH H,C—CH H,C-CH
CN CN H,C—CH
CN Li
£ Lt | -Lit # Lt | -Lit +LF | L 2
R.
Hzc:C\H - R\ ° \ /CN
CNiLi * H,C—CH HZC_CH\ .
A C—CH
CN Li H, \
2 CN

Schéma 2. PrFijatelny mechanismus znamé Lewisovy katalyzy radikalové polymerace aktivovanych alkent

875



Chem. Listy 102, 873-879 (2008)

polymerizuje radikalovym mechanismem, a¢ ma allylické
vodiky, a to proto, Ze propagacni krok je aktivujicim sub-
stituentem natolik urychlen, Ze vytrhavani allylickych
vodikd uz neni konkurence schopné. Kdyby komplexace
s lithnym kationtem aktivovala pouze propagacni krok
a neaktivovala abstrakci allylovych vodiki, bylo by vse
vysvétleno. Radikdlovym inicidtorem v nami pozorova-
nych reakcich Cistych lithnych soli by pak musel byt
vzdusny kyslik. To by bylo podivné, neb kyslik normalné
radikalovou polymeraci alkenu nevyvolava, ale zadn4 jina
z latek v roztocich pritomnych jako mozny radikalovy
iniciator nevypadala.

Je nepochybné, Ze v naSich nepolarnich rozpousté-
dlech neni ion Li" piitomen volny, ale z v&t§i miry nebo
vyluéné jako iontovy par ¢i jeSté vySSi agregat, a navic
k tomu je jeho reaktivita také snizena solvataci. O tom, jak
by takové iontové pary mohly vypadat, jsme méli trochu
predstavu z rentgenové struktury toluenového solvatu sole
LiCB,(CH3)y, (cit.'®) Vliv komplexace s lithnym kation-
tem na reaktivitu alkenu tudiz nemutze byt zdaleka tak
silny, jak bylo vypocteno pro plynnou fazi, ale tak velky
efekt k vysvétleni katalyzy také zdaleka nepotiebujeme.

Hned po pfednasce jsem se ke Clarkovi pritocil
a vyptal se, co o véci opublikoval dale. Ukazalo se, ze
témé&f nic”, protoze celd véc byla velmi hypoteticka —
nepocital s tim, Ze by nékdo tak reaktivni lithné kation-
ty mohl mit v roztoku k dispozici. Hned poté jsem zavo-
lal Kameshovi a pozadal ho, aby vysetfil, zda evakuace
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vzduchu, tedy odstranéni mozného radikalového inicia-
toru, samovolnou polymeraci lithné soli aniontu
CH,=CH-(CH,);-C(BMe);; zastavi. Ukazalo se velmi
rychle, Ze ji skutené zastavi, a teprve poté, co je do eva-
kuovaného roztoku Umyslné pfidan jiny zdroj radikala,
k polymeraci opét dojde. Zacalo tedy byt pravdépodobné,
ze mechanismus pozorované polymerace je opravdu radi-
kalovy, ale nebylo to jesté bezpecné prokazano. Vzhledem
k tomu, ze takovyto navrh by zcela odporoval tomu, cemu
se polymerni chemici jiz v prvnim ro¢niku uéi, bylo ziej-
mé, ze dikazi bude zapotiebi snésti vice.

Byla-li radikalova hypotéza spravna, mélo by byt
v prvni fadé mozné alkenylovany anion kopolymerovat
s oby¢ejnymi alkeny. Brzy jsme zjistili, Ze kopolymerace
s 1-hexenem probiha hladce. Dale by muselo byt mozné
katalytickou polymeraci uskutecnit fotochemicky genero-
vanymi radikaly za podminek, kdy se iniciator tepelné
jesté nerozklad4, a tim prokézat, Ze nejde jen o katalyzu
van. Ukézalo se, Ze i za téchto podminek polymerace pro-
biha, ovSem podle ofekavani pouze tehdy, je-li lithny kati-
on piitomen. Konecné by také vibec nebylo nutné, aby
alken a methylovany karboranovy anion byly soucésti téze
molekuly, a mélo by byt mozné jeden od druhého oddeé-
lit. Uz prvni pokusy s radikdlovou polymeraci obycCej-
nych koncovych alkent, jako je propen ¢i 1-hexen, kata-
lyzovanych rozpustnou soli permethylovaného aniontu,
LiCB;;(CHj);, (cit’"), skutedné byly usp&sné. Vysledky
téchto icelé fady dalSich pokusti podobnych tém, které

Schéma 3. NavrZeny mechanismus vétveni a terminace p¥i radikalové polymeraci isobutenu katalyzované Li*
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byly provedeny s alkenylem substituovanymi karborano-
vymi anionty, a které zde nebudu dopodrobna rozvadét,
nas presvédcily, ze radikalovy mechanismus, a¢ nezvykly,
je skute¢né plausibilni, a vysledky jsme opublikovali'.
Znamenaly, Ze novy katalyzator by mohl byt i prakticky
zajimavy, pokud by se podatilo sniZit jeho cenu, a zazadali
jsme téz o patent.

Isobuten jako prubiisky kamen

Jak uz bylo shora uvedeno, isobuten se svymi Sesti
allylovymi vodiky a ochotou polymerovat kationtové ma
mezi vSemi jednoduchymi koncovymi alkeny viibec nej-
mensi nad¢ji, Ze by mohl polymerovat radikalove. Nejpte-
svedcivejsi zjisténi, ze za naSich podminek alkeny skutec-
né polymeruji radikdlovym mechanismem, by proto bylo
prokézat, ze tak ¢ini isobuten. Prace s isobutenem zaroven
dava nejvétsi nadéji, ze odkryjeme svou moznou chybu,
jestlize jsme se zmylili v dedukci, ze radikalovy mecha-
nismus je jediny, ktery je se vSemi vysledky sluitelny.
Ukazalo se, ze vysledky ziskané s polymeraci isobutenu
v pfitomnosti neoxidujicich radikalovych iniciatord
a LiCB;(CH3);; jsou jesté presveédCivejsi nez vSechny
ostatni'”, a o radikilovém mechanismu jiz dost dobie ne-
mize byt pochyb. Tyto vysledky nas téz privedly na mys-
lenku, jak mechanisticky vysvétlit podivnou iniciaci naSich
radikalovych polymeraci za oxidujicich podminek, zejmé-
na vzdusnym kyslikem.

Polyisobuten, ktery za podminek lithnym kationtem
katalyzované radikalové polymerace v nepfitomnosti oxi-
dacnich ¢inidel vznika, totiz ma zcela jinou strukturu, nez
obvykly polyisobuten, vyrobeny kationtovou polymeraci.
Zatimco obycejny polyisobuten je linearni (/-PIB) a jeho
struktura je (CH,CMe,),, je polyisobuten ziskany v pfi-
tomnosti LiCB;;(CH3),, tepelnou nebo fotochemickou
radikdlovou iniciaci s -Bu-N=N-#-Bu bohaté vétveny
(b-PIB) a ma tpln¢ jiné spektralni i fyzikalni vlastnosti.
Hlavni fetézec obsahuje vétvené casti typu (CHR),, kde R
je pomérné kratky linearni polyisobutenovy fetézec,
v priméru obsahujici pouze asi pét isobutenovych jedno-
tek a zakonceny isobutylovou skupinou. Jedna z konco-
vych skupin hlavniho fetézce je CH,=CMe-CH, a druhou
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se zatim nepodafilo bezpecné prokazat, ale nejspis je to
t-butyl pochazejici z inicidtoru. Vzniku postrannich fetéz-
cl i tvorbé pozorované koncové skupiny je mozno lehce
porozumét, je-li polymerace skute¢n€ radikalova, jak je
ukézano ve schématu 3. Za podminek stalého ozafovani
reakéniho roztoku proudiciho kavitou EPR spektrometru
se nasemu spolupracovniku, prof. Malcolmu Forbesovi
v Severni Karolin€, podafilo zaznamenat spektra radikal
pfitomnych ve vétsich mnozstvich. Ta patfila podle oceka-
vani jak prvotnimu radikalu -butylovému, tak propagujici-
mu se radikalu -CH,CMe,e. Provedli jsme téz vSechny
bézné zkousky s rliznymi piisadami, a vysledky opét sou-
hlasily s radikalovym mechanismem.

K velmi zajimavym zavérim jsme dosli v pfipad¢, ze
byl uzit radikalovy iniciator, ktery byl soucasné oxida¢nim
¢inidlem, napf. vzdusny kyslik, nebo di-z-butylperoxid za
zvySené teploty. V takovém ptipadé prob&hly v roztoku
soucasné a nezavisle polymerace isobutenu dvé. Jedna
byla radikalova a vytvotila shora jiz popsany rozvétveny
b-PIB o niz§i molekularni vaze do 12 000. Druha byla
kationtova a zpusobila vznik obvyklého linearniho /-PIB
s vy$§i molekularni vahou asi do 50 000. Tento linedrni
polymer mél jednu koncovou skupinu stejnou jako poly-
mer vétveny, a druhé byla tvofena methylovanym karbora-
novym aniontem. Oba polymery se od sebe daly lehce
rozdélit, neb se znacné liSily rozpustnosti. Obvyklé prisady
pak ogekavanym zptisobem potlacily jednu ¢i druhou poly-
meraci, takze Ize reakcei fidit zddanym smérem. Také tento
vysledek jasn€ svédeéi pro to, Ze tvorba rozvétveného
b-PIB nema s kationtovym mechanismem nic spole¢ného
a probihd tudiZ mechanismem radikélovym.

Je zajimavé se zeptat, jakym zpusobem k soucasné
iniciaci radikalové a kationtové polymerace za oxidujicich
podminek dochézi. Nase prvni domnénka byla, Ze oxidacni
¢inidlo nejprve pievede anion CB;;(CH;)> na dobie zna-
m}'/32 stabilni neutralni radikal CB;;(CH3);,°. Skutecné se
ukézalo, Ze zfedény roztok tohoto radikalu je vybornym
iniciatorem nasi dvojkolejné polymerace. O tomto radikalu
je znamo, e pusobi jako pienae¢ methylové skupiny',
a je tedy mozno si lehce predstavit, ze prenasi methylovy
radikal ze svého vrcholu 12 (antipodalniho k vrcholu ne-
soucimu uhlikovy atom), a mozna i z vrcholl jinych, na
isobuten za vzniku #-pentylového radikalu, ktery pak inici-

Schéma 4. NavrZzeny mechanismus soucasné iniciace radikalové a kationtové polymerace isobutenu
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uje radikalovou polymeraci. Tato domnénka byla potvr-
zena pouzitim perdeuterovaného karboranového aniontu
12-CB;;(CD;)(CH3);; a naslednou detekei koncové skupi-
ny CDj; v rozvétveném polymeru.

Je téz znamo, co je druhym produktem pienosu me-
thylového radikélu. S disilany reaguje radikal CB,;(CHj),*
totiz tak, ze prenese jednu svou methylovou skupinu na
ktemikovy atom a pfitom z néj vznikne zajimava neutralni
slou¢enina 12-CB;;(CHa);; (cit.'*). To je karboran s jed-
nim nesubstituovanym borovym vrcholem v poloze 12,
ktera ztratila methylovou skupinu, a ktera nese prazdny
radialni orbit a tim se podoba karbokationtu. Tato slouce-
nina je extrémné reaktivni a zatim se ji podafilo izolovat
pouze za nizké teploty v podob€ nerozpustné srazeniny
v pentanu. Reaguje jako velmi silna Lewisova kyselina se
vSemi moznymi Lewisovymi bazemi, nejen se sloucenina-
mi s volnym elektronovym parem, ale téZ s aromatickymi
kruhy a s nasobnymi vazbami. Je nasnadé¢ navrhnout, ze
jeji vznik je zodpovédny za iniciaci pozorované kationtové
polymerace isobutenu. Jedna reakce, pienos methylu
z atomu boru na atom uhliku, tedy soucasné spusti oba
polymeracni pochody, radikélovy i kationtovy, jak je zob-
razeno v schématu 4.

Je pravdépodobné, Ze podobnym zptusobem dochazi
k iniciaci radikalové polymerace i ostatnich alkenti vzdus-
nym kyslikem za ptitomnosti aniontu CB;;(CHs)j,.
V pfipadech, jako je ethylen, vSak alken neni schopen
kationtové polymerace a tudiz prob&hne pouze polymerace
radikélova. Tuto mechanistickou domnénku je jesté zapo-
tiebi dikladné vysetfit.

Kudy dale?

Jesteé zbyva hodné prace na Uplné charakterizaci ho-
mopolymert, které je mozno za mirnych podminek vyrobit
z alkenu pomoci katalyzy lithnym kationtem, a na optima-
lizaci jejich molekulovych vah. Neni také zdaleka jasné, ze
zrovna lithna sal aniontu CB,Me),, a nikoliv jednoho
z jinych alkylovanych aniontii s del§imi fetézci, které se
rozpoustéji 1 v cyklohexanu, je idealnim katalyzatorem.
Prvni naznaky, které mame, nasvédcuji tomu, ze cyklohe-
xan bude jako rozpoustédlo lepsi, zfejme proto, Ze je slabsi
Lewisovou bazi.

Nejperspektivnéjsi se nam vsak zda byt moznost, Ze
by se katalyza radikdlové polymerace Li" kationty dala
ucinné rozsifit na kopolymerace jednoduchych alkent
s polarnimi monomery, jako jsou akrylaty. To proto, Ze
homopolymery alkenli maji vyborné mechanické a che-
mické vlastnosti, ale nehodi se na pouziti, kterd vyZaduji
adhesi, barveni, ¢i kompatibilitu s funkénimi polymery.
Jsou totiz pfili§ inertni a neobsahuji vhodné funkéni skupi-
ny na fetézci®>**. Tu by mohly vhodné kopolymery vypo-
moci.

Zpocatku by se zdalo, ze bude nemozné radikalovou
kopolymeraci Li" kationtem katalyzovat. Dalo by se oge-
kavat, ze se tento kation bude vazat na polarni komonomer
a urychli jeho homopolymeraci, a slabé Lewisovy kyseli-
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ny, jakou je alken, si viibec nevS§imne. K nasemu milému
pfekvapeni vSak kopolymery s ethylakryladtem vznikaji.
Souvisi to asi s tim, Ze ani veétsi mnozstvi ethylacetatu, na
rozdil od jinych polarnich aditiv, jako jsou tetrahydrofuran
¢i sulfolan, homopolymeraci alkenu nepotlacuji. Neni po-
chyb o tom, Ze se lithny kation na ethylacetat vaze, ale
ziejm¢ zUstava i poté aktivni. Je mozné, ze uz pak neni
pfitomen jako iontovy par, takze k nému molekuly alkenu
stale jesté maji ptistup. Na tomto problému nyni pracuje-
me, a ukaze-li se, Ze kopolymerace alkenu s polarnimi
monomery bude v pfitomnosti Li" mozna, mohlo by to mit
velky vyznam.

Zatim neni jasné, jaké komonomery bude mozno pou-
zit, zda bude mozno spolehlivé pfipravovat kopolymery
o zadaném slozeni a molekulové vaze, zda bude mozno
vyrabét jen ndhodné ¢i také alternujici a blokové polyme-
ry, atd. Nevime také, jaké budou vlastnosti téchto novych
materiald, bude-li mozno je pfipravit.

Zavér

Pokud si ¢tenat z celého ¢lanku bude pamatovat pou-
ze jedinou myslenku, méla by byt tato: zajimavé védecké
objevy casto pochédzeji z nahodnych pozorovani, ktera
vibec nesouvisi s pivodnimi umysly, kvili kterym byla
prace zapocata. Byla by vécna Skoda, kdyby se grantové
agentury a jiné instituce, které védu tidi, snazily usmérnit
védeckou ¢innost do pfedem vymezenych koleji a nedava-
ly védciim moznost sledovat nahodné objevy a poustét se
nepiedvidanymi sméry. To v naSem piipadé americka
National Science Foundation, ktera nasi praci podporova-
la, nedéla, a za to jsem ji velice vdécen. Dovolil bych si
dokonce tvrdit, Ze pokud by se v univerzitnim vyzkumu
stalo, Ze béhem prace na vyzkumném navrhu probéhne vse
tak, jak to bylo v navrhu predvidano, a ziskané vysledky
budou piesné odpovidat tomu, co v piivodnim navrhu sta-
lo, je to neStésti — nepfrislo se totiz na nic nového. To je
v poradku, kdyz inZenyr navrhne most, a most se chova
podle ofekavani a nespadne, kdyZ na né&j vjede vlak. Je to
také v poradku v aplikovaném vyzkumu, kdyz se ma zlep-
Sit t¢innost slunecniho ¢lanku o 2 % a ona se skutené
zlepsi, byt i jen o 1 %. Ale nebylo by to v poradku v za-
kladnim vyzkumu, kde by se spi§ mélo pfijit na novy prin-
cip, ktery jednoho dne n€komu dovoli Gcinnost ¢lanku
zdvojnasobit. JestliZe bychom nyni prestali podporovat
Cisty vyzkum zalozeny v podstaté na zvédavosti, za par
desetileti by nebylo ¢im krmit aplikovany vyzkum a rozvoj
technologie.
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1. Uvod

Podle jedné z proslulych Zenonovych aporii se letici
Sip ve skutecnosti nepohybuje. V Aristotelové usecné
formulaci': ,jestlize vie to, co zaujimé stejny prostor, je
v klidu, a jestlize to, co se pohybuje, zujima takovy
prostor v kazdém okamziku, je letici Sip v klidu“. Ac¢ se
o vyvraceni této a ostatnich Zenonovych aporii postaral jiz
Aristoteles sam a po ném diferencialni pocet, brouk,
kterého Zenon nasadil lidstvu do hlavy, zpisobuje jistou
miru trapeni dodnes. Kupodivu nejen mezi filosofy.

Na Zenona z Eleje si v roce 1977 vzpomnéla dvojice
matematickych fyzikd, Misra a Sudarshan, ktefi tehdy
analyzovali problém casového vyvoje nestabilnich
kvantovych systémt, specialné radioaktivniho rozpadu
atomového jadra®. Tato analyza ukézala, Ze spontanni
prechod kvantového systému z nestabilniho do stabilniho
stavu lze zastavit nepfetrzitym pozorovanim! Aniz by
podali bliz8i vysvétleni toho, jak to vlastné mysli, Misra
a Sudarshan zacali tuto podivuhodnost nazyvat kvantovym
Zenonovym jevem. Nazev se ujal, a¢ se vétSina téch, ktefi
se timto jevem zabyvaji, shoduje na tom, Ze jeho podstatu
lépe vystihuje méné erudované zné&jici réeni ,,a watched
pot never boils*.

Kvantovy Zenoniv jev souvisi s jednim znej-

, 4 . , .
vlnové funkce®. Pojem kolapsu vinové funkce zachycuje
skutecnost, ze opakované méteni provedené na kvantovém
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systému vede ke stejnému vysledku: méteni predstavuje
udalost, ktera prerusi spojity Casovy vyvoj kvantové
soustavy, dany Casové zavislou Schrodingerovou rovnici,
a ,,vybere“ ze souboru moznych konecnych stavi stav
jediny. Kvantovy Zenoniv jev pak spociva v tom, ze
opakované meéteni ,,vybér“ onoho konecného stavu
oddaluje a tedy kolaps vlnové funkce zpomaluje.
V piipadé spojittho méfeni je kolaps vinové funkce
zpomalen natolik, Ze k nému (za idealizovanych
podminek) nedojde vibec.

Kvantovy Zenonuv jev byl poprvé experimentalné
prokazan ve Winelandové laboratofi (NIST, Boulder)
v roce 1990 (cit.%). Nasledovala fada dalgich experimentd
v riznych laboratofich a na riiznych kontinentech®”.
Zatim posledni z nich byl proveden v Ketterleho laboratofi
(MIT, Cambridge, MA) v roce 2006 s pouzitim Bose-
Einsteinova kondenzatu'®. V obdobi od roku 1990 vznikla
také tada teoretickych studii, stimulovanych stavajicimi
experimenty a stimulujici experimenty nové'".

Pro uplnost dodejme, ze aspekty procesu rozpadu
kvantového systému relevantni pro kvantovy Zenonuv jev
byly poprvé analyzovany Chalfinem v roce 1957 (cit.'?).
Jeho prace tehdy prosla témét bez povsimnuti, mozna také
kvuli tomu, Ze jeji autor nezvolil k popisu svych vysledkii
imaginativni terminologii.

Pokracujici zajem o kvantovy Zenontv jev vychazi
jak z fundamentalni fyziky (zejména teorie méfeni), tak
izaplikaci. Ty zahrnuji potlaceni dekoherence
v kvantovych pogitagich'®, neutrinovou fyziku'*, kontrolu
rychlosti fotodisociace molekul”®’, a dokonce redukci
davek zafeni v rentgenové a neutronové tomografii'®.
V tomto ¢lanku bychom chtéli poskytnout piehled o tom,
co v poslednim tficetileti studium kvantového Zenonova
jevu pfineslo.

2. Kde a jak kvantovy Zenoniv jev nastava?

Kvantovy Zenondv jev nastava pii ¢asovém vyvoji
kvantové soustavy. Tento vyvoj je dan Casové zavislou
Schrédingerovou rovnici. PopisSme nyni touto rovnici ten
nejjednodussi mozny systém schopny casového vyvoje —
tzv. dvouhladinovy systém. Idealizovanym piikladem
takového systému je atom, disponujici pouhymi dvéma
energetickymi hladinami, viz obr. 1. Systém mé energii
Ey, jestlize je ve stavu |1), a energii E,, je-li ve stavu |2).
Obecn¢ je systém v Case ¢ ve stavu, jenZ je koherentni
superpozici stavil |1) a |2), Jobecny stav) = ¢1(?) |1) + ¢x(7) [2),
kde ¢(?) a c,(¢) jsou na Case zavislé koeficienty udavajici
pomérné zastoupeni stavi |1) a |2). Koeficienty ¢;(?) a ¢(f)
spliiuji v kazdém casovém okamZziku normovaci podminku
| ei(®) P+ | ea(d) P = 1, ktera zaruGuje, e pravdépodobnost
toho, Ze systém nalezneme v Case ¢ ve stavu |1) je pi(f) =
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Obr. 1. Schéma dvouhladinového systému. Stavu |1) pfislusi
energie £, stavu |2) energie E,. Obecné je systém ve stavu, jenz
je koherentni superpozici stavii [1) a |2). Pri méfeni zkolabuje
vlnova funkce obecného stavu systému bud’ ve stav |1) nebo ve
stav [2)

| ei(?) |* a pravdépodobnost toho, Ze systém nalezneme
v &ase £ ve stavu 2) je pr() = | ex() F=1-pi() =1 — | 1 (1) -
,Nalezenim systému ve stavu |[1) nebo [2)* pfitom
myslime to, Ze vlnova funkce, prislusejici obecnému stavu
systému, zkolabuje v jediny z moznych konecnych stavi,
tj. |obecny stav) — |1) nebo |obecny stav) — [2). Jelikoz
jsou meéfeni navzajem nezavisla (vysledek nasledného
méfeni nezavisi na vysledku méfeni predeslého), je
pravd&podobnost p,"(7) nalezeni systému ve stavu |1) po n
opakovanych méfenich dana vztahem p,"(?) = [p:(¢)]", kde
¢t znaCi casovy interval mezi jednotlivymi méfenimi
(provedeni n méfeni tedy trva cas nt=T). Podobné
pravd&podobnost p,"(7) nalezeni systému ve stavu [2) po n

20

Obr. 2. Zavislost rozvojového Kkoeficientu ci(f) zakladniho
stavu |1) dvouhladinového systému na ¢ase ¢. V piipadé klasic-
kého rozpadu je koeficient ¢;(f) tmérny veli¢ing [1 — exp(=br)]"?
(teckovana kfivka), kterd odpovida exponencidlnimu rozdéleni
pravdépodobnosti rozpadu vzbuzeného stavu |2). V ptipadé kvan-
tového rozpadu je koeficient ¢)(f) umérny veli¢iné [1 — exp(—
a*#)]"? (plna kiivka), ktera odpovida Gaussové rozdéleni pravds-
podobnosti rozpadu vzbuzeného stavu |2) pro velmi kratké casy.
Zatimco pro t — 0 je [l — exp(-a*)]"? piiblizné rovno at
(¢arkovana kiivka), pro delsi ¢as ¢ pfechazi Gaussovo rozdéleni v
exponencialni. Kvantovy Zenontiv jev ma sviij pivod ve vztahu
ci(f)=at. Viz text.

881

Referat

opakovanych mé&fenich je dana vztahem p,"(f) = [pa(9)]".
Dosud uvedené bychom mohli nazvat ,kvantovou
aritmetikou®.

Predpokladdejme, Ze v Case =0 je systém ve vzbu-
zeném stavu [2), tj. po(t=0) = | c2(=0) =1 a tedy p;(t=0)
= | ci(=0) | = 0. Pouzijme nyni vysledek kvantové
dynamiky, obsazeny v casové zavislé Schrodingerové
rovnici: z té vyplyva, Ze pro velmi kratky ¢asovy interval,
kdy ¢ je téméf, ale ne docela, rovno nule, je koeficient c¢,(7)
umérny uplynulému casu ¢, tj. c¢;(#—>0)=at, kde a je
konstanta umérnosti. Zavislost koeficientu ¢,(f) na Case je
schematicky znazornéna na obr. 2.

To ale znamena, Zze pravdépodobnost toho, Ze se
systém v Case t—0 stale jeSté nachazi ve stavu |2), je dana
vztahem p,(t—0) = 1 — | ¢;(t—0) F = 1 — (af)*. Odtud
ihned plyne, Ze pravdépodobnost nalezeni soustavy
v nestabilnim stavu |2) pfi méfeni provedeném po uplynuti
Casu T=nt je p)(T-0) = 1 — (aT)*. Jak se ma tato
pravdépodobnost  k pravddpodobnosti  p,"(f) nalezeni
systtmu ve stavu [2) po n mefenich pravidelné
opakovanych vzdy po uplynuti ¢asovém intervalu ¢? Pro
t—0 je tato pravdépodobnost dana vztahem p,")(f) =
(2O =[1- | c1(0) 1" = [1—~(at)*]" = 1 — n(at)*. Po &ase T
tedy mame pz(”)(t) ~ 1 —n(at) =1 — (aT)/n, coZ pro nepte-
tr7itd (spojitd) provadéna méfeni, n—oo, dava p," > (T)—1.

Ziskali jsme tak vskutku pozoruhodny vysledek: pii
nepretrzitém pozorovani k pfechodu ze stavu |2) do stavu |1)
vilbec nedojde, tj. nestabilni systém se vibec nerozpadne!
Pravé v tom spociva to, ¢emu se fika kvantovy Zenonav jev.

Poznamenejme, Ze zpomaleni rozpadu nestabilni
kvantové soustavy nastava jiz pro n=2: pravdépodobnost
toho, Ze soustavu nalezneme ve stavu |2) po méfeni
v mezicase ¢, nasledovaném meéfenim v Case 2¢, je
pz(z)(Zt—>0)z1 — 2(at)?, zatimco pravdépodobnost toho, ze
systém bude ve stavu |2) po uplynuti celého Casu 27 je
P2(2t—0) = 1 — 4(at)’.

Obr. 2 rovnéz ukazuje, Ze po uplynuti delsiho
Casového intervalu je koeficient ¢;(f) imérny odmocning
Gasu 1, tj. ci(f) = (bt)"?, kde b je konstanta (im&rnosti.
V tomto piipadé je je px(f) = 1 — | ¢i(f) ['= 1 — bt a kvantovy
Zenonilv jev nenastava. Napf. pro n=2 méame p,*(21)
= (1 — bt)* ~ 1 — 2bt a zaroveii po(2f) = 1 — 2bt, tj. stejny
vysledek, jako kdyby méfeni v mezicase ¢ nebylo viibec
provedeno. Je tedy kvantovy Zenoniv jev spojen
s Casovou  nelinearitou  pravdépodobnosti  piechodu
z nestabilniho do stabilniho stavu. Cas, béhem kterého je
tato pravdépodobnost kvadratickd, se nazyva Zenonovym
Casem. Zenoniv Cas je obvykle velmi kratky; napt. pro
elektricky dipolovy pfechod v atomu vodiku ze
vzbuzeného stavu 2p do zakladniho stavu 1s jsou to zhruba
4 femtosekundy'’. Ketterleho experiment pracuje s pie-
chodem v atomech rubidia, jehoz Zenoniv cas dosahuje
fadové mikrosekund. To je vyhodou, ktera dovoluje ziskat
vskutku spektakularné presna data o Casovém vyvoji systému
a tedy 1 o kvantovém Zenonove jevu.
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3. Experimenty prokazujici kvantovy Zenonuv
jev

Kvantovy Zenondv jev zatim nebyl pozorovan
v piipadé jaderného rozpadu (jemuz byl pivodné usit na
miru). Divodem je, Ze jaderny fragment (feknéme alfa
Castici) by bylo nutno pozorovat ve vzdalenostech od jadra
odpovidajicich fadové jadernym rozmérim. Jen tehdy by
totiz pozorovani mohlo probéhnout v Zenonové case.
Prostorové rozliSeni stavajicich detektori na néco
takového nestaci.

Kvantovy Zenoniv jev byl tedy pozorovan pfi
zafivych  prechodech v atomovych ¢i iontovych
systémech. Experiment Winelandovy skupiny’ byl
proveden na souboru zhruba péti set laseroveé ochlazenych
iontd berylia drzenych v Paulové pasti. Studovan byl
pfechod mezi dvéma hyperjemnymi hladinami, buzeny
radiofrekvenénim zafenim. ,,Pozorovani hrnce* se délo
prostfednictvim kratkych ultrafialovych pulzi, excitujicich
Be' do tietiho kvantového stavu, ze kterého ionty rychle
relaxovaly do stavu zakladniho. Tento ptfechod byl
doprovazen vyzarenim snadno detegovatelnych fotont,
jejichz intenzita vypovidala o obsazeni zakladniho stavu.
V zavislosti na tom, jak Casto ultrafialové pulzy dopadaly
na soubor Be” v hornim hyperjemném stavu, ménilo se
jeho obsazeni. Toto obsazeni bylo mozno jednoznacné
dedukovat z méfeného obsazeni zakladniho stavu.
Vysledky Winelandovy skupiny byly ve vytecném
souhlase se shora popsanou teorii kvantového Zenonova
jevu. Toschkova skupina’ provedla podobna méfeni
dokonce na jednotlivych iontech, rovnéz zachycenych
v Paulové pasti. Souhlas byl opét zcela uspokojujici.
Obzvlast' dikladnou studii provedla nedavno Ketterleho
skupina'.

Ketterle a spol. pouzili ve svém experimentu
magneticky  zachyceny Bose-Einsteiniv ~ kondenzat,
sestavajici zhruba z deseti tisic atomut rubidia. Ten nechali
pomalu oscilovat mezi zékladnim stavem |1) a vzbuzenym
stavem |2) s Rabiho frekvenci Q (tyto oscilace byly
indukovény kombinaci mikrovlnného a radiofrekven¢niho
zateni). Pozorovani oscilujictho kondenzatu bylo
uskuteénéno tak, ze byla méfena populace vzbuzeného
stavu. K tomuto méfeni byla vyvinuta zvlastni varianta
laserové absorpcni spektroskopie: atomy ve stavu |2) byly
vystaveny infracervenému laserovému paprsku, ktery je
rezonantné¢ excitoval do vyssiho vzbuzeného stavu. Pfitom
ty atomy, které absorbovaly infraerveny rezonantni foton,
se absorpci (s niz je spojen pienos hybnosti) translacné
ohfaly na teplotu 362 nK, tedy vysoko nad teplotu
kondenzatu, ktera Cinila pouhych 15 nK. Tim piestaly byt
soucasti kondenzatu. Po ukonéeni méfeni byly urceny
populace stavi |1) a |2) v kondenzatu — na zakladé
Sternovy-Gerlachovy separace obou stavii a nasledné
balistické expanze kondenzatu po vypnuti magnetické
pasti. Kvantovy Zenontv jev byl studovan jak v zavislosti
na frekvenci pulzli infraerveného laseru, tak i na intenzité
infracerveného laseru. Pfitom byla pouzita téz nulova
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Obr. 3. Pravdépodobnost p,")(T) pietrvani podate¢niho stavu
v zavislosti na po¢tu n opakovani méfeni béhem casu 7, kte-
rého by bylo tieba k pfenosu celé populace stavu |1) do stavu
|2) v nepFitomnosti méfeni. Ktfivka odpovida teoretické pravde-
podobnosti toho, Ze systém pietrva ve stavu |1) v piipad¢ n ideal-
nich mé&feni, p,"(T)=1-(aT)*/n, kde aT=n/2. PovSimnéme si, 7e
role stavid |1) a |2) jsou zde zaménény. Viz text. Pfevzato z pra-
ce'’: Streed E. W., Mun J., Boyd M., Campbell G. K., Medley P.,
Ketterle W., Pritchard D. E.: Phys. Rev. Lett. 97, 260402 (2006).

frekvence, tj. spojity paprsek a tak tedy uskute¢néno
i spojité pozorovani. Vysledky pulzniho pozorovani jsou
ukdzany na obr. 3, spolu s teoretickou kiivkou. Shoda
mezi experimentem a teorii je obdivuhodna. Pov§imnéme
si, ze role stavil |1) a |2) jsou zde zaménény. To souvisi
s tim, ze studovany zativy pfechod se déje ze stavu |1) do
stavu |2). Rekordni experimentalné¢ uréena pravdépo-
dobnost toho, Ze systém pietrva ve stavu |1), byla p,"(T) =
0,984, dosazena pro pocet méfeni n=506. Poloc¢as zativého
pfechodu byl ptitom prodlouzen téméf na dvousetnasobek
prevracené Rabiho frekvence, 198x1/Q. Podobné
presvédCiva shoda mezi experimentem a teorii byla
nalezena téZ v ptipadée spojitého pozorovani. Nezbyva tedy
ziejmé nic jiného, nez se s existenci kvantového Zenonova
jevu vyporadat — a zacit ho téz vyuzivat v aplikacich.

4. Aplikace

Kvantovy Zenoniv jev pomalu nachazi pouziti jako
spojenec v naSem nerovném zapase s dekoherenci.
Kvantova dekoherence nastava pii interakci kvantového
systtmu s klasickym okolim, a predstavuje ztratu
schopnosti kvantového systému vytvaret superpozici stavi
a tedy ucastnit se na interferenénich jevech. Pravé téch je
ale zapotiebi napf. v kvantovych pocitacich, které pracuji
s kvantovou informaci. Jednotkou kvantové informace je
tzv. qubit, ktery je realizovan prostfednictvim koherentni
superpozice dvojice stavi. Na rozdil od bitu, jednotky
klasické informace, ktera je bud’ jedni¢kou ¢i nulou (podle
toho, zda elektricky proud prochazi nebo neprochazi), ale
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nikoli jejich linearni kombinaci. Kvantovy Zenonidv jev
dekoherenci zpomaluje, a tedy prodluzuje cas, bé¢hem
kterého Ize kvantovy pocita¢ provozovat.

Slibné je téz napt. pouziti v rentgenové a neutronové
tomografii. Ukazuje se totiz, ze kvantovy Zenoniv jev by
mohl redukovat absorpci rentgenového ¢i neutronového
zéfeni, a tak sniZit zatizeni vySetfovanych tkani'®.

Tento clanek vénujeme — s vielym blahopranim —
Rudolfu Zahradnikovi k jeho velkému Zivotnimu jubileu.
Mozna Rudolfova pretrvavajici mladost a svézest souviseji
i s tim, Ze byl sam béhem svého Zivota hojné pozorovan:
do obratu v roce 1989 teémi, kteri se pozorovanim snazili
zpiisobit, aby Rudolf nenakazil mladez svou kultivovanosti
a vasni pro védu a vithbec pro véci krasné a uzitecné. To se
ale nepodarilo. Mladez z vdécnosti Rudolfa infikovala
svou mladosti. Chronicky.

Rudolf Zahradnik je ovsem od obratu v roce 1989
také bedlivé sledovan §irsi verejnosti. Pro stejné vlastnosti
Jjako drive, ale s opacnym cilem a ku prospéchu vsech
generaci. Jaké potésent se divat!
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M. Lemeshko and B. Friedrich (Fritz-Haber-
Institut der Max-Planck-Gesellschafi, Faradayweg 6, D-
14195 Berlin, Néemecko): Quantum Zeno Effect

We present the physics of the quantum Zeno effect,
whose gist is often expressed by invoking the adage
,»,a watched pot never boils“. We review aspects of the
theoretical and experimental work done on the effect since
its inception in 1977, and mention some applications. We
dedicate the article — with our very best wishes — to Rudolf
Zahradnik at the occasion of his great jubilee. Perhaps
Rudolf's lasting youthfulness and freshness are due to that
he himself had been frequently observed throughout his
life: until the political turn-around in 1989 by those who
wished, by their surveillance, to prevent Rudolf from
spoiling the youth by his personal culture and his passion
for science and things beautiful and useful in general. This
attempt had failed. Out of gratitude, the youth has infected
Rudolf with its youthfulness. Chronically. Since 1989,
Rudolf has been closely watched by the public at large.
For the same traits of his as before, but with the opposite
goal and for the benefit of all generations. We relish
keeping him in sight ...
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1. Uvod

Uplatnéni nekovalentnich interakci v pfirodé je neu-
véfitelné Siroké'. Existence kapalné fize a zv1asté existen-
ce vody je pravdépodobné nejzndmgéjsim pripadem. Dalsi
pfipady jsou vSak neméné dilezité. Nekovalentni interakce
urcuji strukturu biomakromolekul jako DNA, RNA nebo
bilkoviny. Znalost struktury téchto systému je vyznamna,
protoze pochopeni funkce biomakromolekul je mozné jen
tehdy, jestli rozumime jejich struktufe. Nesmime zapome-
nout ani na pravdépodobné nejvyznamngjsi proces v zivém
prostiedi, na molekulové rozpoznani. Proces, kdy jeden
systém (at’ uz biomakromolekula nebo jeji ¢ast) naprosto
bezchybné rozpoznaji na velkou vzdalenost druhy systém a
posléze vytvoii molekularni komplex. Tento proces tvofi
pater zakladniho dogmatu molekularni biologie, tedy triade
DNA — RNA — bilkovina. Pfipomenime, Ze pii replikaci,
transkripci a translaci se mnohokrat prepisuje geneticka
informace obsahujici n€kolik miliard informaci (bazi nukle-
ovych kyselin) a tento piepis musi byt neuvetitelné piesny
(toleruje se priblizné jedna chyba na milion informaci). Ne-
kovalentni interakce hraji v biodisciplinach tak vyznamnou
a jedine¢nou tlohu jako kovalentni interakce v chemii.

2. Puvod kovalentnich a nekovalentnich
interakei

K vytvofeni kovalentni vazby dojde, kdyz se dva
subsystémy s neuplné obsazenymi elektronovymi obaly
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zacnou prekryvat. Pokud je prekryv G¢inny, dojde ke zvy-
Seni elektronové hustoty v prostoru mezi atomovymi jadry
a k vytvofeni kovalentni vazby. Piekryv elektronovych
sfér je tedy nezbytnou podminkou vytvoieni kovalentni
vazby a je zndmo, ze vyznamny piekryv nastane pouze
tehdy, jsou-li dva atomy vzdaleny méné nez 2 A. Nekova-
lentni interakce se vSak uplatni na mnohem vétsi vzdale-
nosti, nékdy dokonce vice nez 10 A, a v tomto rozsahu
vzdalenosti je ptekryv orbitali dvou atomt nulovy. Pavo-
dem vazebnosti nekovalentnich interakci musi byt jiné
vlastnosti interagujicich systému a jedinou moznosti jsou
jejich elektrické vlastnosti. Jednd se bud’ o permanentni,
nebo indukované, ¢i o ¢asové proménné elektrické multi-
poly.

Nerovnomérné sdileni elektroni v heteroatomovych
systémech vede ke vzniku permanentniho dip6lu,
quadrupdlu, jakoz i vySsich multipold. Interaguji-li dva
takové systémy (napf. dvé molekuly vody, dvé molekuly
benzenu, guanin s cytosinem, ...) dojde k interakci perma-
nentnich elektrickych systémi, pficemz interakce dvou
dipoli je energeticky nejvyznamnéjsi. V tomto piipadé
mluvime o elektrostatické interakci.

Pti interakci polarniho se sférickym symetrickym
nepolarnim systémem (napi. HF s Ar) dojde v nepolarni
molekule ke vzniku indukovaného elektrického dipolu
a uplatni se interakce mezi permanentnim a indukovanym
momentem. Pfislusny energeticky pfispévek se nazyva
induk¢nim.

Konecné, i sféricky symetrické nepolarni systémy se
pritahuji. Dokladem toho je skute¢nost, ze i vzacné plyny
Ize zkapalnit. Vysvétleni dispersni energie (jak se tento
energeticky pfispévek nazyva) bylo mozné az na zikladeé
kvantové mechaniky. Vlivem fluktuaci jader a elektront
dochéazi ke vzniku Casové proménného momentu, ktery
indukuje v sousednim systému indukovany moment. Mlu-
vime o interakci ¢asové proménného a indukovaného mo-
mentu.

Pti vyctu interak¢nich ¢leni nesmime zapomenout na
repulsni ¢len (tzv. vyménné repulsni), plisobici proti pfibli-
zeni systémi, ktery se vyznamné uplatni az u jejich ma-
lych vzdalenosti. Mezi redlnymi systémy je energeticky
obvykle nejvyznamnéjsi elektrostaticka energie, ktera mu-
ze byt (podle vzajemné orientace naboji ¢i parcialnich
naboji subsystému) jak pritazliva, tak i odpudiva, a dis-
persni energie, kterd je vZdy pfitazliva.

3. Vodikova vazba

Vyneseme-li zavislost bodu varu riiznych mono-, di-,
tri- a tetrahydridi na atomovém Ccisle tézkého atomu
(obr. 1), vSimneme si, ze tato zavislost je u tetrahydridd
(XHy) v podstaté monotonni. Se zvysujicim se atomovym
¢islem tézkého atomu bod varu molekuly stoupa. U mono-
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hydridd (XH) a zejména u dihydridi (XH,) vSak existuje
na této kiivce vyznamny extrém a bod varu prvniho ¢lenu
druhé fady (vody) se zcela vymyka zminéné linearni zavis-
losti. Tuto skutecnost si miizeme vysvétlit pouze existenci
vyznamné pritazlivé sily uplatiujici se mezi molekulami
vody; u ostatnich hydridd téchto fad se tato sila uplatiiuje
mnohem méné nebo vibec.

Skutecnost, Ze zvlastni vlastnosti vody (bod varu, bod
tani, struktura solvatacni vrstvy, ...) souvisi s existenci
pfitazlivé sily, je zndma jiz od zaCatku minulého stoleti.
Pojmenovani tohoto jevu — vodikova vazba — vSak pocha-
zi pravdépodobné az od L. Paulinga z jeho praci o ptivodu
chemické vazby?”.

Vodikova vazba je nejsiln€jsi a také nejbéznéjsi typ
nekovaletnich interakci. Stabilizaéni energie komplexu
vazaného silnou vodikovou vazbou je 3-5 kcal mol™,
u komplexti s nékolika vodikovymi vazbami to mize byt
mnohem vice. Napf. komplex guaninu s cytosinem se tie-
mi vodikovymi vazbami ma stabilizacni energii kolem
30 keal mol ™. Co to je vodikova vazba? Je to nekovalentni
vazba mezi vodikovym atomem s deficitem elektronl
amistem s vysokou elektronovou hustotou. Vodikova
vazba je nejéastéji typu X—H--Y, kde X a Y jsou elektro-
negativni atomy (X =F, O, N, ale i C) a Y navic obsa-
huje volné elektronové pary. Kromé vodikovych vazeb
O-H---O, N-H---O, F-H:--F, zname také vazby, kde proto-
novym akceptorem jsou systémy s delokalizovanymi elek-
trony. Prikladem je pomérné silnda vodikova vazba
(stabilizaéni energie kolem 1 kcal mol™) mezi vodou
a benzenem (O—H---7).

Charakteristické rysy tvorby vodikové vazby X—H---Y
jsou tyto:

i) vazba X-H se prodlouzi (nejéastji v ¥adu tisicin A)

100 ¢
bod varu,
°C

4

0 ]

1

4 A

1
-100
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-200 L L
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perioda

Obr. 1. Graf bodu varu hydridi prvka IV. — VIL hlavni pod-
skupiny 2. aZ 5. periody; [ tetrahydridy C, Si, Ge, Sn, # trihyd-
ridy N, P, As, Sb, @ dihydridy O, S. So, Te, A hydridy F, Cl, Br, I
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a toto prodlouzeni urcitym zpusobem koreluje se silou
vodikové vazby;

ii) dojde k ptenosu elektronu z protonového akceptoru na
protonovy donor. Jedna se o malou frakci elektronu
(0,01-0,03 e), ale i tento maly prenos je vyznamny.

Pés piisluSejici valencni vibraci vazby X—H se posune
smérem k del§im vinovym délkam a tento velmi charakte-
risticky jev se nazyva &erveny posun. Cerveny posun je
velmi zietelny (snizeni vino&tu o desitky az stovky cm™)
asnadno detegovatelny v plynné, kapalné i pevné fézi.
Navic dojde ke zvySeni intenzity tohoto spektralniho pasu.

Dva teoretické modely podavaji teoretickou interpre-
taci vodikové vazby. Elektrostaticky model popisuje vznik
vodikové vazby na energetickém zéklad€. Prodlouzeni
vazby X—H vede ke zvétseni dipdlového momentu proto-
nového donoru a nésledné ke zvyseni elektrostatické dip6l-
dip6lové interakce, a tudiz i celkové stabilizaéni energie.
Je pravdou, ze prodlouzZeni vazby z jeji optimalni rovno-
vazné geometrie vyzaduje dodani energie, ale energeticky
zisk z narlstu elektrostatické interakce je vyznamngjsi.
Tento model vysvétli téméf vSechny charakteristické pro-
jevy vzniku vodikové vazby, neuspéje vsak s vysvétlenim
navySeni intenzity spektralniho pasu. Druhy model, zalo-
zeny na prenosu elektronu mezi systémy (obr. 2) predlozil
Coulson” v poloving minulého stoleti a ten isp&iné popi-
suje vSechny projevy vodikové vazby. Prenos elektroni
z protonového akceptoru do antivazebného ¢ orbitalu vaz-
by H-X je spojen se zvySenim elektronové hustoty v tomto
orbitalu. Disledkem je zeslabeni vazby a jeji prodlouzeni,
nasledované snizenim frekvence valenéni vibrace. Pripo-
menime, ze tento efekt je chemikim dobfe znam pod jmé-
nem hyperkonjugace. Zakladni idea modelu byla pIné po-
tvrzena pomoci analyzy pfirozenych orbitalti (,,natural
bond orbital analysis®).

Vyznamnym rysem vodikové vazby je jeji geometric-
ka specificnost. Vodikova vazba je nejsilngjsi, jestlize
atomy X, H a Y ve vazbé X—H--Y maji linedrni uspofada-
ni. Na obr. 3 jsou zobrazeny nékteré molekulové kom-
plexy s jednoduchou a nasobnou vodikovou vazbou. Na
prvni pohled je patrné prakticky linearni uspotfadani vsech
atomi ve vodikovych vazbach. Tady také pochopime,
jakou ulohu hraji vodikové vazby pti pienosu genetické
informace. Vzdjemna geometrickd komplementarita proto-

/BN
Y Heee X )OO
H X

Obr. 2. Schéma pienosu elektronové hustoty pii tvorbé vodikové
vazby; cast elektronové hustoty (de’) z volného elektronového
paru protonového akceptoru (Y) se prenese do antivazebného
orbitalu vazby HX protonového donoru
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Obr. 3. Vybrané komplexy s vodikovou vazbou, adenin---thy-
min, dimer vody a guanin---cytosin

novych donort a akceptorti v parech guanin-cytosin, resp.
adenin-thymin, ur¢i prakticky bezchybné parovani uvede-
nych bazi. Komplexy tvofené nasobnou vodikovou vazbou
jsou nékdy mimotadné silné a to je mimo jiné také zpiso-
beno kooperativnim efektem. Stabilita komplexu s nékoli-
ka vodikovymi vazbami je vétSi neZ pouhy soucet stabili-
zacnich energii jednotlivych vazeb.

Tabulka I uvadi stabiliza¢ni energie vybranych kom-
plext, stejné jako jejich vybrané charakteristiky
(mezimolekulova vzdalenost, zména délky vazby X-H
a zména piislu§né valen¢ni vibrace v disledku tvorby vo-
dikové vazby a kone¢né velikost pieneseného naboje).

Tabulka I
Stabilizacni energie (AE), zména délky (Ar)

Referat

Co je divodem jedinecnosti vodikové vazby a zejmé-
na pozoruhodné velikého ¢erveného posunu vazebné vib-
race X—H? Je tfeba zdlraznit, ze tvorba jakéhokoliv vazeb-
né¢ho motivu X-Z---Y, kde X a Z jsou tézké nevodikové
atomy (napf. C=0--H), je provazena zménou vazebnych
ivibracnich charakteristik vazby X-Z, které jsou vSak
mensi nez v pripadé vazby X—H. Velké zmény vibracni
frekvence této vazby jsou evidentn€ dany velkym rozdilem
hmotnosti atomd X a H a také velmi malym polomérem
vodikového atomu (ve srovnani s jinymi atomy). Nahradi-
me-li vodik lithiem, zména charakteristik vazby X-Li je
mnohem mensi, a presto se nékdy mluvi o lithiové vazbeé.

4. Neprava vodikova vazba

Vodikova vazba je charakterizovana pfedevsim Cerve-
nym posunem valenéni vibrace vazby X—H a tento posun
je oznacovan jako ,.fingerprint“ vodikové vazby a vztah
,-no red shift — no hydrogen bonding* byl bran do nedavna
jako dogma. Tti knihy o vodikové vazbé publikované na
konci devadesatych let”” neuvedly ani jedinou vyjimku
tohoto pravidla. Pokud viak hledame v literatute peclive® ',
nalezneme nékolik experimentalnich i teoretickych studii,
které ukazuji, ze tvorba komplexu neni provazena Cerve-
nym posunem valenéni vibrace, ale opa¢nym, tj. modrym
posunem. To znadi, ze frekvence valen¢ni vibrace pfi tvor-
bé komplexu vzroste. Vodikovou vazbou s modrym posu-
nem jsme se systematicky zabyvali v nasi laboratofi a prv-
ni studie'! se tykala interakce benzenu (protonovy akcep-
tor) s riznymi protonovymi donory (benzen, chloroform,
fluoroform). Ve vSech pfipadech jsme ukazali, ze dochazi
ke tvorbé komplexu (typ C-H--m); stabilizacni energie
téchto komplext se pohybovala v rozmezi 2 az 4 kcal mol™
! tedy tyto komplexy jsou srovnatelné stabilni jako jiné
komplexy s klasickou vodikovou vazbou. U vSech kom-
plext jsme predpoveédéli opacny posun vazebné frekvence

a vazebné vibrace (Av) vazby X-H pii tvorbé komplexu a velikost

elektronového prenosu (CT) vybranych komplexti s vodikovou a nepravou vodikovou vazbou. Vsechny hodnoty byly

ziskany kvalitnimi kvantové-chemickymi vypocCty

Komplex AE [kcal mol™'] Ar (X-HY'[A] Av(X-H)"[em™] CT[e]
FH--CI” 22,5 0,0372 ~774 0,1199
FH---OH, 8,1 0,0132 -281 0,0333
HOH---OH, 4,5 0,0061 -75 0,0136
HOH---C¢Hs 1.8 0,0017 -15 0,0007
BrCH;---CI” 10,2 —0,0043 62 0,0520
Cl; CH--OH, 3,8 -0,0002 8 0,0077
F3CH---C¢H 2,7 -0,0052 86 0,0012

“Kladna, resp. zaporna hodnota zna&i prodlouZeni, resp. zkraceni vazby: ° zaporna hodnota zna¢i &erveny, kladna hodnota
modry posun; ° elektronovy ptenos vZdy ve sméru protonovy akceptor — protonovy donor
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C-H, tzn. tvorba komplexu byla provazena vzristem va-
zebné C-H frekvence a tyto posuny nebyly zanedbatelné
(15 a7 50 cm™"). Vzhledem k tomu, Ze viechny projevy
vzniku této vodikové vazby byly opacné nez u klasické
vodikové vazby (zkraceni vazby X-H, vzrlst valencni
frekvence a pokles intenzity piisluSného vibracniho pasu),
nazvali jsme'? tento typ vodikové vazby jako neprava vo-
dikova vazba s modrym posunem (v anglickém originale
“improper blue-shifting hydrogen bond”). Bylo velkym
zadostiu€inénim pro teorii, Ze existence nepravé vodikové
vazby u uvedenych komplext (benzen---HCX3) byla velmi
brzy potvrzena pokusné'?.

Neprava vodikova vazba se vyskytuje velmi casto
a prakticky vSechny typy vazeb (X-H---Y, X=C, N, F, O,
.. Y =m, 0, F, ..) byly nalezeny pokusné nebo piedpové-
dény teoreticky, a to v plynné, kapalné i pevné fazi. Pfipo-
menme, ze vSechny prvni pokusné i teoretické studie uka-
zaly vznik nepravé vodikové vazby u komplexti halogen-
uhlovodiki s riznymi protonovymi akceptory. Jaka je
podstata vzniku nepravé vodikové vazby a jsou oba teore-
tické modely, které jsme diskutovali u vodikové vazby,
aplikovatelné i v pfipad¢ nepravé vodikové vazby? Elek-
trostaticky model vysvétluje prodlouzeni vazby X-H cha-
rakteristické pro vodikovou vazbu zvétSenim dipdlového
momentu protonového donoru pii protazeni vazby X—H.
Velka vétsina systémi se takto chova. Jsou ale tfidy mole-
kul, které se chovaji prav€ naopak a halogenuhlovodiky
k nim patfi. Prodlouzime-li napt. vazbu C—H v chlorofor-
mu, tak se dipoélovy moment molekuly zmensi. Naopak,
jestlize vazbu C—H zkratime, dojde ke zvétSeni prislusného
dipdlového momentu. Elektrostaticky model je tak apliko-
vatelny i pro nepravé vodikové vazby; v tomto piipadé
vSak vede ke zkraceni vazby X-H. Jak je to u nepravé
vodikové vazby s elektronovym pienosem z volnych elek-
tronovych parti protonového akceptoru do protonového
donoru? Tento pienos je mensi a hlavné nesméfuje do
antivazebného orbitalu 6* vazby X—H protonového dono-
ru, ale do antivazebnych orbitald jinych vazeb. Ve zminé-
ném piipad¢ komplexu chloroformu s protonovym akcep-
torem (voda nebo benzen) jde o antivazebné orbitaly o*
vazeb C—Cl. ZvySeni elektronové hustoty v antivazebnych
orbitalech vede k zeslabeni pfislusnych vazeb a jejich pro-
dlouzeni. Uvedena zména elektronové a geometrické
struktury protonového donoru indukuje dalsi zmény
v molekule; pro nase ucely je nejdilezitéjsi zkraceni vazby
X—H. I kdyz uvedené mechanismy nepopisuji pln¢ vSech-
ny typy nepravych vodikovych vazeb, v hrubych rysech
plati pomérné obecné.

V tab. I jsou uvedeny vybrané komplexy s vodikovou
i nepravou vodikovou vazbou a je zfejmé, Ze jejich charak-
teristiky (stabilizacni energie, velikost elektronového pie-
nosu, absolutni zména vazebné délky a valencni frekvence
vazby X-H) se v zasadé nelisi. Rozdilné jsou jen sméry:
prodlouzeni a Cerveny posun u vodikové vazby, naopak
zkraceni a modry posun u nepravé vodikové vazby.

Rozpoznani skutecnosti, ze jisté typy vodikovych
vazeb se mohou prezentovat zcela odlisn¢ (prodlouzeni
nebo zkraceni vazby X-H, Cerveny nebo modry posun

887

Referat

valen¢ni vibrace této vazby, ...) nas vedlo k odlisnému
pojmenovani nové objevené vodikové vazby (neprava
vodikova vazba). Jinou moznosti je zménit definici vodi-
kové vazby a to je cesta, kterou se ubira IUPAC. Nova
definice vodikové vazby, kterd by méla zahrnout oba typy
diskutované v tomto odstavci, zni pfedb&zné takto: vodi-
kova vazba je ptitazliva interakce mezi vodikem ze skupi-
ny X-H a atomem nebo skupinou atomtl Y, ve stejné mo-
lekule nebo v riznych molekulach, kde existuje evidence
o vzniku castené vazby. Tato definice je zjevné velmi
obecna a neobsahuje specifikace zmén vazebnych charak-
teristik pfi tvorbé komplexu, at’ uz vazebnych délek nebo
vibraci valen¢nich frekvenci. At uz je oficialni definice
vodikové vazby jakakoliv, pravé ovlivnéni vazebnych
charakteristik tvorbou komplexu je klicovym rysem vodi-
kové vazby. Toto ovlivnéni je zejména vyznamné u vib-
racnich charakteristik, protoze vibracni infraervena spekt-
roskopie je mimofadné citlivym nastrojem pro detekci
i malych vibra¢nich zmén. Shrneme-li pojednani o vodiko-
vych vazbach, mizeme konstatovat, Ze tvorba komplexu
s vodikovou vazbou X-H---Y miZze byt provazena jak po-
klesem vazebné frekvence (Cerveny posun), tak jejim
vzrustem (modry posun), ale mize také dojit k situaci, kdy
nedojde k zadné zméné vazebné frekvence X-H a to pres-
to, Ze vazba X—H se ucastni vzniku pomérné stabilni vodi-
kové vazby.

5. Dvouvodikova vazba

Komplexy s dvouvodikovou vazbou jsou mnohem
méné pocetné nez komplexy s vodikovou vazbou a také
existence dvouvodikové vazby byla objevena jen nedav-
no'*. Dvouvodikova vazba typu M—H--H-Y, kde M je
atom kovu a Y je elektronegativni atom, byla plivodné
detegovana v krystalech metalickych komplexi. Prvni
rentgenostrukturni studie', provedené s krystaly umoziu-
jicimi pouze malé rozliSeni, nebyly presvédcive, protoze
tésny kontakt dvou vodikovych atomu se zdal nepravdépo-
dobny. Dal3i studie'*'® s dokonalejiimi krystaly (a tedy
s vétSim rozliSenim) vSak puvodni struktury s tésnymi
kontakty H---H potvrdily. Dalsi evidence o dvouvodikové
vazb¢ pochazi ze studie dimeru H;BNH;. Neobvykle vyso-
ky bod varu tohoto systému sv&éd¢i o silném pfitahovéani
mezi molekulami H;BNH;, které bylo posléze vysvétleno
existenci dvouvodikové vazby typu B—H:--H-N. Objasnéni
této neobvyklé vodikové vazby je piekvapivé, ale jedno-
zna¢né: dva vodikové atomy se mohou pfitahovat pouze
tehdy, jestlize jeden nese kladny a druhy zaporny naboj.
Toto 1ze chemicky realizovat jen tak, Ze jeden vodikovy
atom je kovalentné vazan s elektropozitivnim prvkem
a druhy s elektronegativnim prvkem. Nejb&Zznéjsi elemen-
ty, které jsou elektropozitivnéjsi nez vodik, jsou bor, alka-
lické kovy a pfechodové kovy. Vodikovy atom vadzany na
elektropozitivni element ponese zaporny naboj a druhy
vodikovy atom, s vazbou k elektronegativnimu prvku,
ponese kladny naboj. V kone¢ném dusledku dojde k elek-
trostatickému pfitahovani mezi obéma takto polarizovany-
mi vodikovymi atomy. Kromé zminénych metalickych
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komplexti se dvouvodikova vazba uplatni i pfi interakci
borant, piipadné karborand, s biomakromolekulami.

6. Zavér

Nekovalentni interakce s participaci vodiku patfi
k nejsilngjsim a také nejéastéjSim projevim nekovaletnich
interakci. Jejich uloha v chemii a zejména biologii je neza-
stupitelnd a vyznamnym rysem je jejich pomérné snadna
spektroskopicka detekce.

Prace byla podporovina grantem LC512 (MSMT CR)
a byla soucasti projektu Z4 055 0506. Autor ocenuje pod-
poru ceny Praemium Academiae (AV CR, 2007).
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P. Hobza (Institute of Organic Chemistry and Bio-
chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague): Non-Covalent Interactions with Participation
of Hydrogen: Hydrogen Bond, Blue-Shifting Hydrogen
Bond and Dihydrogen Bond

Non-covalent interactions with participation of hydro-
gen are the strongest and most frequent of non-covalent
interactions in nature. Their role in chemistry and espe-
cially in biodisciplines is unique.

VSCHT Praha p¥ijme pracovnika/pracovnici na pozici odborného/védeckého
pracovnika/ci pro laborator rentgenové difraktometrie.

Hlavni napli prace:

— zajistovani servisu méfeni na rentgenovych difraktometrech — kvalitativni a kvantitativni fizova analyza,

— metodika kvantitativni fazové analyzy,

— vyuka praktickych tloh v ramci predmétti RTG fazova analyza,
— vedeni jednoho studenta pfi vypracovani diplomové prace (v pozici védeckého pracovnika),

— zapojeni do grantovych projekti laboratofe.

Pozadavky:

Vysokoskolské vzdélani v oboru ptirodnich véd se zaméfenim na anorganickou €i organickou chemii,
prednost maji absolventi se zkuSenostmi v oblasti aplikace rtg zafeni. Stfedni znalost anglického jazyka
a Microsoft Office nutnosti. Znalost softwaru pro kvalitativni rtg fdzovou analyzu vitana.

Nabizime:
— zajimavou praci v moderné vybavené laboratofi,

— prilezitost k profesnimu rozvoji (pro absolventy moznost doktorandského studia),

— pracovi$té v blizkosti metra,

— zaméstnanecké vyhody (pruznou pracovni dobu, ptispévek na stravovani, rekreaci, penzijni pripojisténi,

navstévu kulturnich zafizeni).

Nastup: dle dohody

Kontakt: RNDr. Jaroslav Maixner, CSc., tel. 220 444 201, 604 842 790, jaroslav.maixner@yvscht.cz
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1. Historicky uvod

RTG difrakce je stard, bezmadla stoletd dama. O jeji
objev se zaslouzili Némci: Max von Laue, Walter Fried-
rich a Paul Knipping. V roce 1912 ozafili krystal modré
skalice RTG svazkem a zjistili, Ze rozptylena energie se od
krystalu §ifi pouze v ur€itych smérech, zatimco v jinych
vyhasina'. Tento vyznamny objev nedestruktivni interakce
RTG zéfeni s krystalickymi materidly vedl ke vzniku nové
analytické techniky — RTG strukturni krystalografie
(nasimi organiky nazyvané ,,ix rej*).

Fakt, ze v RTG difrakénim obraze krystalu musi byt
zakodovana informace o jeho vnitfni struktuie si poprvé
uvédomil William L. Bragg, ktery ke svym pokustim zacal
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pouzivat monochromaticky RTG svazek. V letech 1912 az
1922 uréil’, za piispéni svého otce Williama H. Bragga,
krystalové struktury prvki (diamantu, grafitu, médi), jed-
noduchych anorganickych sloucenin a mineral (chloridu
sodného a draselného, sfaleritu, fluoritu, pyritu, kalcitu,
korundu, spinelu, ledu) a prvni organické latky (naftalenu).

U nés se pocatky RTG strukturni analyzy datuji mno-
hem pozdéji. Okolo roku 1950 zacal fyzik Allan Linek
fesit strukturu ethylendiamonium-tartaratu, aby vysvétlil
mechanismus jeho piezoelektrickych vlastnosti. Regeni
dosahl az vroce 1957 (cit.*) a model vyfesené struktury
byl vystaven na EXPO1958 v Bruselu (obr. 1).

S poc¢atky RTG strukturni analyzy na VSCHT Praha
je spojena i Usmévnd historka, o které pted lety vypravél
prof. Jaroslav Bauer z tehdejsi katedry mineralogie. Jakmi-
le se koryfej Ceské organické chemie prof. Rudolf Lukes§
v 50. letech minulého stoleti dozveédél o moznosti urcit
krystalovou strukturu z difrakce RTG zafeni, okamzité
prinesl dva krystalické vzorky a zadal asistenta Bauera
ojejich zméfeni. Hned druhy den poZzadoval vyfeSené
struktury, ale chudak Bauer mu mohl ukézat pouze dva
»smouhogramy* (praSkové rentgenogramy pofizené na
film metodou Debyeho-Scherrerovou). Pti pohledu na né
ztratil prof. Luke§ o RTG strukturni analyzu zdjem a zfej-
mé¢ o tom informoval kolegy, protoze dlouha desetileti
potom cesti organici pohlizeli na ,,rentgenare® neduverive.

Dalsim meznikem sv€tového vyvoje bylo vyfeSeni
prvnich struktur biologickych makromolekul. V roce 1962
obdrzeli Nobelovu cenu za chemii John C. Kendrew
a Max F. Perutz za vyzkum struktury globuldrnich protei-
nu a za lékarstvi Francis H. C. Crick, James D. Watson
a Maurice H. F. Wilkins za ur¢eni molekuldrni struktury
nukleovych kyselin pomoci RTG paprski. Od této doby

Obr. 1. Model prvni vyreSené krystalové struktury u nas
(ethylendiamonium-tartarat). Snimek laskavé poskytl Dr.
Ctirad Novak
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se RTG strukturni analyza postupné rozdélila na malé mo-
lekuly (zhruba do 1000 nevodikovych atomil) a velké mo-
lekuly (proteinova krystalografie, ale netykajici se pouze
proteind).

Je pravda, coz dokumentuje i tento clanek, ze
»Htématické nizky“ mezi malou a velkou krystalografii se
stale vice rozeviraji (vyuziti vysledkt, metody krystaliza-
ce). Na druhé stran¢ se zdokonalovanim RTG difrakéniho
experimentu se ,,proteindfi“ zacinaji zajimat i o véci
zmalé krystalografie (dvojcaténi, korekce na absorpci,
»disorder”, modulace). Na velkych krystalografickych
konferencich®’ je krystalografie malych a velkych molekul
stale prezentovéna ,,pod jednou stfechou®.

Hlavni brzdou Sirsi aplikace RTG strukturni analyzy
v chemii byla v zacatcich pravé jeji relativni pomalost.
Vétsinu chemikd nezajimala mnohaletd feSeni krystalo-
vych struktur, ve kterych se utdpéli RTG strukturni analy-
tici. Pokrok pfineslo jak vyrazné zdokonaleni techniky
RTG difrakénich experimentli a metod péstovani mono-
krystald, tak vyvoj matematickych metod feseni struktur
a samoziejme i obrovsky skok ve vyvoji pocitaci. Za bez-
mala stoletou existenci obdrzeli krystalografové za objev
a zdokonaleni metody RTG strukturni analyzy a za jeji
aplikace v pfirodnich védach dvanactkrat Nobelovu cenu.

2. Princip RTG strukturni analyzy

Pokud pomineme defekty realné krystalové struktury,
je idedlni krystal uvnitf (na atomové urovni), usporadan
trojrozmérné periodicky, tzn. opakuje se urcity atomovy
motiv. V krystalech elementarnich kovil je timto motivem
jeden atom, v krystalech biologickych objekti slozenych
z ruznych makromolekul to mize byt obrovsky pocet
nevodikovych atomi (napiiklad u vétsi podjednotky ribo-
somu pies 64 tisic®). Toto uspofadani, které nazyvame
krystalova struktura, se bohuzel nepfesné, ale velmi vzite,
oznacuje jako krystalova miizka’. Aproximace atomového
motivu bodem vede k pojmu prostorova miizka. Pokud
pres fyzikalni realitu — krystalovou strukturu, pfelozime
nasi aproximaci prostorovou mfizku, vymezime
v krystalové struktuie rovnobéznostény (elementarni bun-
ky), které jsou identické co do rozmérd i hmotné naplné
a jejich orientace v prostoru.

Reseni (stanoveni) idealni krystalové struktury zna-
mend urceni a upfesnéni soufadnic a parametrl teplotniho
pohybu vSech atomil v elementarni bunce. Piesnéji feceno
pouze v jeji asymetrické casti, protoze kazda krystalova
struktura je symetricka, jak popisuje jeji prostorova grupa.
Prostorovych grup je pouze omezeny pocet (230), coz
souvisi s faktem, ze prostorova symetrie krystaltt musi byt
konzistentni s jejich vnitfni periodicitou. Pozice vSech
atomi v krystalu (crystal packing) mohou byt generovany
prislusSnymi operacemi symetrie dané prostorové grupy.
Kromé atomovych parametri jsou nezbytnymi dal§imi
parametry vyieSené krystalové struktury rozméry elemen-
tarni buniky (mfizkové parametry) a prostorova grupa sy-
metrie.
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K urceni krystalové struktury musime krystal ozafit
monochromatickym RTG svazkem a tak ziskat jeho pozo-
rovatelny difrakéni obraz. Dopadajici (primarni) RTG
svazek se pruzné rozptyluje na elektronech méfeného krys-
talu (vznikd sekundarni neboli difraktované zafeni). Du-
sledky tohoto jevu lze jednoduse popsat, podle Braggovy
Sikovné a fungujici interpretace, jako reflexe primarniho
svazku na rovinach, které 1ze prokladat krystalovou struk-
turou. Difrakce se proto také oznacuji jako reflexe. Reflek-
tujici roviny v krystalu se rozliSuji hodnotami Millerovych
indext Akl.

Difrakéni obraz krystalu vSak neni mikroskopickym
obrazem jeho vnitfni struktury. Analyticky vyuzitelnymi
veli¢inami v difrakénim obraze krystalu jsou intenzity
a polohy (thly) jednotlivych difrakci. Kromé toho mohou
nekteré difrakce systematicky vyhasinat (mit nulovou in-
tenzitu). Z intenzit difrakci stanovime upfesnéné pozice
atomd a jejich teplotné-vibracni parametry, z poloh difrak-
ci rozméry elementdrni butiky a ze systematického vyhasi-
nani prostorovou grupu.

Pro urceni pozic atomi je tfeba vypocitat mapu distri-
buce elektronové hustoty v asymetrické casti elementarni
atomi), dobfe koinciduji (s vyjimkou atomd vodiku)
s pozicemi jader izolovanych atoml. Zavérem je nutné
upfesnit pozice atomu, odectené z map elektronovych hus-
tot, a jejich teplotné-vibracni parametry. Upfesiujeme
proto, Ze mame k dispozici vice pozorovani (méfenych
reflexi) nez parametri (pozice atomu a jejich teplotni vib-
race). Kazda reflexe je nezavisly experiment s vlastni chy-
bou.

Z hlediska chemie podava rutinni RTG strukturni
analyza velmi uziteCnou, ale na druhé stran¢ statickou
informaci. Krystalova struktura v ozafovaném objemu
krystalu je prostorové zprimérovana do jedné elementarni
bunky, resp. jeji asymetrické casti, a ¢asové do délky trva-
ni difrakéniho experimentu. Timto zprimérovanim se pfi-
chézi o informace o defektech realné krystalové struktury,
coz je ale fesitelné jinak, napf. metodou tzv. difrakéniho
kontrastu.

Velkou vyzvou RTG strukturni analyzy je sledovat
menici se strukturu latky béhem chemické reakce in situ
(Casové rozlisena RTG krystalografie).

3. RTG difrakéni experiment a jeho zpracovani

Vychozim materidlem pro RTG difrakéni experiment
je bud’ monokrystal nebo polykrystalicky material (u ma-
lych molekul). Pokud je stanoveni struktury provedeno
z monokrystalovych dat, hovofime o monokrystalové RTG
strukturni analyze, pokud fe$ime strukturu z polykrysta-
lickych (praskovych) dat, hovofime o praskové RTG
strukturni analyze. Progresivni metodiku praskové RTG
strukturni analyzy jsme v Chemickych listech jiz podrobné
popsali®.

Experimentéalni zatizeni pro monokrystalovou RTG
strukturni analyzu se nazyva Ctyrkruhovy difraktometr,
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Obr. 2. Laboratorni monokrystalovy RTG difraktometr pro
FeSeni struktury malych molekul. Zleva doprava: kontejner
s kapalnym dusikem, ¢tyikruhovy goniometr s méfenym mono-
krystalem a pod nim zdroj RTG zéfeni, chlazeni RTG lampy,
chlazeni detektoru difraktovanych paprska

ktery je v laboratornim provedeni zhruba tak velky jako
Satni skiin (obr. 2). K rutinni strukturni analyze malych
molekul sta¢i monokrystalicky vzorek o rozmérech 10~ mm,
pfigemz v jednom rozméru to mize byt i 10 mm (napf.
monokrystalické jehlicky nebo listecky). Existuji vsak
i vicekruhové monokrystalové difraktometry, které jsou
pfipojeny na synchrotronové zafeni v RTG oblasti. Zde je
mozné méfit i monokrystaly, které maji fadové vSechny
rozméry 107> mm. Zmen3ovanim rozméri monokrystalu
samoziejme vzristaji naroky na manipulacni techniku.

Pro proteinovou krystalografii jsou nutné zdroje in-
tenzivniho RTG zéfeni (vzhledem k velkym elementarnim
buikdm a slabym difrakcim). Generatory, nejcastéji
s médénou rota¢ni anodou, se pouzivaji u laboratorniho (in

Obr. 3. Proteinovy difraktometr u RTG svazku ID14-1 (beam
line) synchrotronu ESRF v Grenoblu'’. Toto zatizeni je samo-
ziejmé podstatné vétsi nez laboratorni difraktometr na obr. 2
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house) sbéru difrakénich dat (u nas slouzi jeden — na pra-
covisti tfetitho a ¢tvrtého autora, diky Grantové agentufe
CR). Intenzivni a koncentrovany synchrotronovy RTG
svazek vybudi i v nepatrném monokrystalu proteinu (10> mm)
daleko vice méfitelnych reflexi nez laboratorni generator.
Ziskané soubory difrakénich dat jsou pak kvalitnéjsi
a poskytuji vyssi rozliSeni. Jemna laditelnost vinové délky
synchrotronového RTG zéafeni je nezbytnd pro pouziti
nékterych experimentalnich technik urceni fazi (napf.
MAD, Multiple Anomalous Dispersion). Statistika’ ukazu-
je, ze vroce 2005 se pocet proteinovych struktur vyfese-
nych synchrotronovymi RTG svazky uz pfiblizil poctu
struktur vyfeSenych laboratornimi RTG generatory. Doma-
ci proteinovy krystalograf je zatim odkazan na zahrani¢ni
synchrotronové zafizeni. Ta jsou ale dobfe dostupnd, po-
kud struénd zadost prokaze smysluplnost pozadavku na
méfeni.

Dosazeny stupei rozliseni struktury samoziejmé zavi-
si na kvalit¢ méfeného monokrystalu. Pocet difrakci nut-
nych kfeSeni krystalové struktury souvisi se sloZitosti
meéfeného krystalu (od nékolika desitek u krystali kovt az
k n€kolika miliondm u krystal virl). Doba sbéru dat ko-
lisa od nékolika hodin k n¢kolika dnim. M¢éfteni se b&zné
provadi za nizké teploty (100—150 K), nejcastéji v proudu
chladného dusiku. Dvodi je nékolik: potlaceni teplotné-
vibra¢niho pohybu atomu, ktery feSeni struktury kompli-
kuje, a u proteinti hlavn€ ochrana pfed radiacnim posko-
zenim, které by rychle nastalo pod RTG svazkem za poko-
jové teploty.

Nezbytnost dostatecné kvalitniho vstupniho materialu
je pro monokrystalovou RTG strukturni analyzu vaznym
omezenim. Casto se nedafi piipravit vhodny monokrystal,
nékdy to z principu neni mozné. U reakei v pevném stavu
ziskame vzajemnym ,,semletim“ dvou praskovych reaktan-
tl novou, ale opét praskovou fazi. V proteinové krystalo-
grafii je situace jest¢ komplikovanéjsi a krystalizace se zde
stala jiz samostatnym specializovanym oborem''. Preparat
bilkoviny pro krystalizaci musi vykazovat uniformitu
v kovalentni a konformacni struktufe, moznost zahusténi
ke koncentraci az 10 mg mI™", a s vihodou také testovatel-
nou biologickou aktivitu a stlost.

3.1. Hruba vypocetni sila

Pro vypocet map distribuce elektronové hustoty jsou
kromé¢ intenzit difrakei zapotfebi i udaje o fazovych thlech
(fazich) difraktovanych paprski. Tyto tidaje nejsou do-
stupné z RTG difrakéniho experimentu. I pfi ndhodnych
intenzitach, ale spravnych fazich bychom ziskali v zasadé
spravny model struktury, ale bohuzel obracené to neplati.
To proto, ze pribéh funkce elektronové hustoty vyraznéji
zavisi na fazovych thlech nez na intenzitich. Uvodni ne-
znalost hodnot fazi se ve strukturni krystalografii nazyva
fazovy problém. Tento problém je vSak v zasadé fesitelny,
protoze hodnoty fazi lze extrahovat ze souboru naméfe-
nych intenzit tzv. pfimymi metodami — aplikaci vztaht
zalozenych na nerovnostech, statistice a poctu pravdépo-
dobnosti (Sayreho vztah, strukturni invarianty a semi-
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invarianty, symbolicka adi¢ni procedura, vztah ¥,, tangen-
tova formule aj.). Na zékladé téchto vztahli se vybere nej-
vice pravdépodobné fazovani reflexi, a to se pak vyuzije
pro vypocet mapy elektronové hustoty a urceni pozic ato-
mi. Pouziti pfimych metod vyzaduje vstupni informace
o symetrii a geometrii krystalové struktury, sumarnim
chemickém slozeni a je predpokladano i urcité typické
rozlozeni elektronové hustoty v prostoru.

Pfimé metody dosihly Casem tak vysokého stupné
propracovanosti a univerzalnosti, ze by uz nikdo nepfed-
pokladal jejich podstatny rozvoj. Presto byla v roce 2004
(cit.'”) popsana nova metoda, nazvana ,,charge flipping,
ktera RTG strukturni analyzu malych molekul fesi netra-
di¢nim zplsobem. Tato metoda je z hlediska slozitosti
ptistupu krokem zpét ve vyvoji algoritmd. Misto vySe
uvedenych sofistikovanych vztahd ptimych metod se vyu-
ziva hrubé sily soucasné vypocetni techniky. Zakladem
pouziti je nasledujici princip: elektronova hustota musi
mit v krystalu vSude kladnou hodnotu. Pokud ji ma zapor-
nou, musime ji opravit. Jak algoritmus ,,charge flipping®
v praxi funguje? Postup lze rozd¢lit na nasledujici kroky:
1. Vstupnim datim (intenzitim naméfenych difrakci)

pfitadime ndhodné faze.

2. Z intenzit a fazi vypocteme mapu elektronové hustoty.
Ze zacatku bude vysledek velice vzdaleny skutecné
elektronové hustoté a v fadé mist bude mit mapa za-
pornou hodnotu.

3. Vmapé najdeme mista, jejichz velikost je mensi nez
urcita hranice, a hustotu v téchto mistech ndsobime —1.

4. Zupravené mapy elektronové hustoty spocitame faze.

5. Nové faze piifadime k experimentdlné¢ naméfenym

intenzitdm a vracime se do bodu 2.

Vypocet povazujeme za dokonceny, pokud je elektro-
nova hustota ve vSech bodech vysledné mapy vyssi nez
ur¢eny limit nebo pokud se v né€kolika po sobé jdoucich
krocich vysledek neméni. Cely algoritmus je velice primi-
tivni, vypocetné naroc¢ny, ale je snadno implementovatelny
a u dostate¢n¢ kvalitnich vstupnich dat konverguje prekva-
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Obr. 4. Vysledek simulovaného FeSeni struktury metodou
»charge flipping® (kladna elektronova hustota cervené, za-
porna modre). Zleva doprava: idedlni struktura, vysledek po 1.
cyklu iterace, po 5. cyklu, po 50. cyklu'
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pivé rychle ke spravnému feseni (obr. 4).

Jaké jsou zasadni vyhody daného postupu?

Neni nutny zadny piedbézny piedpoklad o prostorové
grupé latky. Problém Ize fesit v nejméné symetrické grupé
P1 a skuteCnou symetrii zjistovat v dalSich fazich feseni.

Algoritmus pfi vypoctu nepouziva zadné piedbézné
predpoklady o rozmisténi atomd. Da se proto snadno mo-
difikovat pro feSeni nestandardnich problému, jako jsou
modulované struktury nebo kvazikrystaly.

Casova naroénost algoritmu neni diky moznostem
soucasné vypocetni techniky zdsadnim problémem.

Algoritmus ,,charge flipping“ je implementovan
ve volné dostupnych programech, zejména v softwaru
SUPERFLIP'. V soutasné dobé& probiha jeho testovéani
nejen pro feSeni struktur malych molekul z monokrystalu,
ale 1 pro feSeni struktury z praskovych dat a struktur pro-
teind. Zda se tato metoda stane plnohodnotnou nahradou
nebo jen doplikem piimych metod, ukaze Cas.

V souvislosti s feSenim struktury z praSkovych dat
dochazi k obnoveni z&jmu o rozvoj algoritmd pro indexaci
praSkovych difraktogrami. Spravnd indexace je prvnim
dilezitym krokem pii feSeni struktury. Kromé rozvoje
standardnich algoritmii zaloZenych na statistice nebo na-
hodném pfifazovani Millerovych index ikl jednotlivym
difrakcim (programy DICVOL, ITO, TREOR)®, se obje-
vuji 1 nové pristupy zalozené na soucasnych vypocetnich
moznostech. Piikladem je program McMaille'. Tento
program fe$i zadani bud’ metodou simulovaného Zihani
(hledani optimalni buriky z ndhodnych nastfelt) nebo do-
konce systematickym prohledavanim vsech moznych bu-
nék. Oproti standardnim metoddm je algoritmus velmi
vypodetné naroény, oviem praktické testy ukézaly'S, ze
jeho uspésnost je ze vSech existujicich postupti nejvyssi.
V publikovanych testech byl software McMaille schopny
spravné indexovat nejen data zatizena velkou experimen-
talni chybou, ale i jednodussi piipady smési. Extrémni
vypocetni naro¢nost programu (az nékolik dnd pro vétsi
butiky) se dafi kompenzovat pomoci verzi optimalizova-
nych pro moderni vicejaderné procesory — vypoctem zalo-
Zenym na paralelnim feSeni ulohy na vice jadrech.

V proteinové krystalografii existuji tii zakladni zpu-
soby jak ziskat informace o fazich. Do prvni skupiny patfi
metody zaloZené na porovnavani Pattersonovy funkce
(funkce meziatomovych vektorll) pro aktudlni naméfend
data a pro podobny, homologicky protein s jiz vyfesenou
strukturou. Mapu Pattersonovy funkce lze ziskat bez zna-
losti hodnot fazi a jeji maxima odpovidaji meziatomovym
vektorlim. Jeji pouZiti je zvlast€¢ vyhodné, kdyZ protein
obsahuje nebo vaze jeden nebo nékolik atomi s vyrazné
vyS§§imi protonovymi Cisly (napf. selen inkorporovany do
bilkovinného fetézce jako selenomethionin nebo xenon ¢i
jod vneseny do krystalu).

Druhou skupinu tvoii metody, které se n€kdy oznacu-
ji jako experimentalni. Je to napf. metoda vyuzZivajici ano-
malniho rozptylu a metoda izomorfni zamény.

Do treti skupiny patii pfimé metody stanoveni fazi
zalozené na statistickych metodach (napf.: SHELXD'
nebo Shake-and-Bake'®). Tyto metody maji v proteinové
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krystalografii omezené pouziti vzhledem k velkému obje-
mu dat a jejich nizkému rozliSeni. S uspéchem jsou vSak
pouzivany pro feseni substruktur, coz je nezbytny postup-
ny krok druhé skupiny urceni fazi.

Pro metody prvni skupiny se vzil nazev ,,molekulové
nahrazeni“ (Molecular Replacement) a to proto, ze pomoci
znamého strukturniho modelu pro podobnou molekulu
hleddme vhodnou polohu a vhodné umisténi studované
molekuly v elementdrni butice krystalu, ktery jsme méfili.
Pouzivané programy pro feSeni problému fazi metodou
molekulového nahrazeni s vyuzitim Pattersonovy funk-
ce v klasickém dvoukrokovém uspotfadani jsou napf.
MOLREP' a AMORE?, které obsahuje soubor krystalo-
grafickych programtt CCP4 (Collaborative Computational
Project, number 4.) Vzhledem k tlaku na robustni vypo-
cetni metody jsou v soucasnosti ve vet§i mife vyuzivany
metody molekulového nahrazeni, které prohledavaji jedno-
krokove Sest parametrli umisténi molekul v elementarni
burice (tfi translacné-polohové a tfi rotacné-uhlové). Vyho-
dou téchto metod je vétsi citlivost pro nalezeni spravného
feSeni, jelikoZ se netfiSti signal na piispévek translacni
a rotaéni. Pfikladem je program EPMR?', ktery vyuziva
evolu¢ni mechanismus k redukci vypocetniho ¢asu a pro-
gram BRUTE®, ktery opravdu systematicky prohledava
N-rozmérny prostor se zvolenym krokem.

4. RTG strukturni analyza malych molekul

Vysledkem feSeni krystalové struktury je seznam
upiesnénych pozic vSech atomil v asymetrické casti ele-
mentarni buniky spolu s jejich upfesnénymi teplotné-
vibraénimi parametry. Pfesnéji feceno kromé atomu vodi-
ku, protoze jejich pozice se vétSinou dopocitavaji
z oCekavané geometrie (napf. fenylové kruhy apod.).

Ukazatelem vérohodnosti vyfesené struktury je hod-
nota tzv. R-faktoru (reliability factor), coZ je v zésad¢é su-
marni relativni chyba mezi experimentalné zjiSt€nymi
intenzitami difrakci a intenzitami vypocétenymi z vyfeSe-
ného modelu struktury. U spravn€ vyfeSené struktury
z monokrystalu se hodnota R-faktoru pohybuje okolo 5 %
a mén¢. U struktur stanovenych z RTG praskovych dat se
bézné setkavame s hodnotami pies 10 %.

Vysledky RTG strukturni analyzy se dnes standardné
ukladaji do souboru cif (Crystalographic Information Fi-
le”), z kterého lze vypocitat libovolné tidaje o geometrii
molekulové i krystalové struktury (vzdalenosti, thly, pro-
kladani rovin a pfimek atd.). Uzitecny je také vypocet
tvaru a objemu kavit (prazdnych mist v krystalové struktu-
fe). Tato informace nam muze napf. poslouzit pfi piedpo-
védi solvatace farmaceutickych substanci, tzn. jak velké
molekuly solventu a jakého tvaru se do krystalové struktu-
ry substance mohou vejit**.

Za zv1astni zminku stoji stanoveni absolutni chirality
z RTG difrak¢nich dat. To je mozné pouze u enantiomeru,
protoze ten krystaluje v polarni prostorové grupé (nema
stfed symetrie ani jiné operace symetrie, které jej zahrnu-
ji). Z celkového poctu 230 prostorovych grup je pouze 65
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polarnich. U racematu je mozné urcit pouze relativni chira-
litu (krystaluje v centrosymetrické prostorové grup¢). Sta-
noveni absolutni chirality je zalozeno na anomalnim roz-
ptylu primarniho RTG svazku na elektronech métené 14t-
ky. Mira anomalniho rozptylu zavisi na velikosti atomu
a pouzité vlnové délce dopadajiciho RTG svazku. Piedpo-
kladem tspéchu pfi stanoveni absolutni chirality je pfitom-
nost tézkého atomu ve struktuie (napt. Br a vyse). Pokud
struktura obsahuje pouze lehké atomy (C, N, O, H), jsme
schopni stanovit pouze relativni chiralitu.

Kromé¢ toho mize RTG strukturni analyza slouZzit
jako vychodisko pro teoretické modely jinych metodik,
piip. je korigovat (IC, NMR).

Experimentaln¢ vyfeSené krystalové struktury se
ukladaji do databazi, &jsi  jsou: CSD*
(Cambridge Structural Database) — asi 424 tis. organic-
kych a organometalickych struktur; ICSD* (Inorganic
Crystal Structure Database — asi 92 tis. struktur prvki
a anorganickych slou¢enin; CRYSTMET*® — asi 110 tis.
struktur kovi, slitin a intermetalickych fazi.

4.1. Tématické trendy v krystalografii malych
molekul

Pfedstavu o tom, co feSi souCasna RTG struktur-
ni krystalografie, 1ze ziskat z programu velkych krystalo-
grafickych konferenci (24™ European Crystallographic
Meeting, ECM 24, Marakés, Maroko 2007 a XXI Con-
gress and General Asembly of the International Union of
Crystallography, IUCr2008, Osaka, Japonsko 2008)*°.

Z hlediska slozeni se studuji struktury anorganicke,
mineralogické, organické, organokovové a polymerni.
Z hlediska aplikace struktury farmaceutické, struktury pro
ukladani jaderného odpadu, struktury typu hostitel-host,
struktury aperiodické, struktury potravindiskych ingredien-
ci, struktury uhlikatych nanotrubi¢ek a dalSich materiald,
struktury defektni, struktury amorfnich a semikrystalic-
kych fazi, struktury povrchii, struktury monitorované pro
zachovani a konzervaci kulturniho dédictvi a jiné. Vedle
pevné faze se studuji i strukturni jevy v kapalindch. Hleda-
ji se cesty, jak ridit krystalizaci a budovat struktury elek-
tronové, krystalové, mikro- a nanostruktury s pfedem vyti-
povanymi vlastnostmi. Zkoumaji se krystalové stavebni
jednotky a jejich vztah k samousporadavajicim procestim
vedoucim k supramolekulam. Velk4 pozornost je vénova-
na strukturnimu studiu fazovych ptechodi a reakcim typu
monokrystal — monokrystal a monokrystal — prasek.
Zdokonaluje se RTG difrak¢ni experiment za normélnich
a extrémnich podminek a jeho casové-rozlisené verze,
vyvijeji se RTG zdroje (laboratorni i synchrotronové)
a detektory RTG zafeni a v neposledni fadé i matematické
metody zpracovani difrak¢nich dat. RTG strukturni analy-
za se kombinuje s ostatnimi strukturnimi metodikami:
elektronovou a neutronovou difrakci a vysoce-rozliSenou
elektronovou mikroskopii, NMR, hmotnostni spektrosko-
pii atd.

Rychleji se rozviji stanoveni struktury z praskovych
dat pred daty z monokrystalu. Praskovy material je daleko
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Casté&ji k dispozici nez monokrystal, jehoZz vypéstovani se
viibec nemusi povést. Na druhé stran¢ vSak z praskového
materialu nikdy nedostaneme tak velky soubor 3D difrakei
jako z monokrystalu. Tento rozdil dohani hruba vypocetni
sila. Kromé toho jsou intenzity difrakci z praskovych dat,
zméfené na laboratornich difraktometrech, skoro vzdy,
vice ¢i méné, postizeny prednostni orientaci (texturou)
krystalitd, jejiz korekce je slozita. Zakladem uspésného
feSeni struktury z prasku je proto méfeni na synchrotronu.
Zde se praskovy vzorek méfi v kapilare, kdy jednotlivé
reflexe jsou dostatecné intenzivni a maximaln¢ separova-
né. Opatieni dat ze synchrotronu je dnes komerc¢né dostup-
né zasilkovym zpisobem. To vSak neznamena, ze feSeni
struktury z prasku i ze synchrotronovych dat je ve vSech
ptipadech Gsp&$né. Zvlasté u vyssich hodnot findlniho R-
faktoru si nemtizeme byt jisti spravnosti piijatého struktur-
niho modelu a z praSkovych dat se zatim nedaji fesit mole-
kuly velké a vniting velmi flexibilni®. Nicméng jsou prova-
dény i prvni pokusy fesit z praSkovych dat i struktury pro-
teint.

Velka pozornost je vé€novéana aplikaci RTG praskové
strukturni analyzy ve vyzkumu 1éCivych latek. Velmi na-
déjné jsou tzv. molekularni kokrystaly, které modifiku;ji
farmakokinetické vlastnosti 1éCivych latek (pfedevsim
jejich rozpoustéci rychlosti). Mechanochemickou syntézou
dvou vychozich prasku, napt. karbamazepinu (1é¢iva latka)
a sacharinu (host), vzniké4 praskovy produkt typu hostitel-
host (kokrystal’’), kde molekularni pomér karbamazepin :
sacharin = 1:1. Obé€ slozky se v kokrystalu spoji vodiko-
vymi mistky (pferusované ¢ary, obr. 5).

Pravidla pro vytvareni kokrystalli s farmaceutickou
aplikaci jsou pfisnd. V soucasnosti pfichazi v avahu asi
230 potencidlnich hosti, kteti jsou pro kokrystaly farma-
ceuticky akceptovatelni. To spolu s asi 5000 1éCivymi lat-
kami (hostiteli) pfedstavuje obrovsky kombina¢ni potenci-
al. Pfi vytvareni kokrystall se vyuzivaji postupy HT krys-
talizace (High-Throughput) a synthonovy pfistup.

Pomoci ¢asove rozliSeného RTG difrakéniho experi-
mentu se studuji strukturni zmény u vybranych chemic-
kych a fyzikalnich déji in situ. Jedna se napf. o fotoche-

Obr. 5. Molekularni kokrystal sacharin

karbamazepin :
(1:1), jehoZz struktura byla vyreSena z RTG praskovych dat
(obrazek laskavé poskytl prof. M. Zaworotko, University of Sou-
th Florida)
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Obr. 6. Srovnani experimentalnich a teoretickych nabojovych
hustot v jednotkach e. Vlevo vysledky z RTG difrakéniho expe-
rimentu, vpravo teoreticky vypocet (B3LYP/6-311G**). Obrazek
laskavé poskytl Dr. M. Slouf

mické procesy, pfechody nizkospinové <> vysokospinové
faze v komplexech, dé&je v solarnich clancich, déje
v polovodicich, mfizkové deformace v monokrystalech,
chemické reakce v kapalinach, spalovaci déje atd. Tyto
procesy probihaji fadové v ms az fs a proto musi byt napf.
u fotochemickych reakci laserovy pulz (iniciujici reakci)
spfazen se synchrotronovym pulzem (sbér difrakénich
dat). Tak byl napt. studovan ptrechod mezi nizkospinovym
a vysokospinovym stavem komplexu Fe' tris(1,10-fenan-
trolin)s (cit.*®), kdy synchrotronovy pulz trval 50 ps.

Je znamo, ze chemickou reakci lze zpomalit a tak
strukturné charakterizovat nestalé intermediaty vyraznym
ochlazenim. Tohoto principu vyuziva kryokrystalografie.
Pro Casové rozlisené RTG strukturni studie jsou vyvijeny
nové typy velmi vykonnych a citlivych detektorti, napf.
detektor PILATUS 6M™.

Peclivé méfeni RTG difrakci umoziiuje stanoveni
deformagnich a nabojovych hustot™. Tyto udaje Ize potom
porovnavat s teoretickymi vypocty (obr. 6). Nekdy se tak
velmi piekvapiveé reviduji modely klasické strukturni che-
mie. Studium nébojovych hustot a jejich okamzitych zmén
je vyznamné pro piesny popis elektronového stavu jakého-
koliv systému.

Vyznamnou studovanou skupinou jsou aperiodické
krystaly, mezi které fadime kvazikrystaly, nesouméfitelné
(incommensurate) a kompozitni struktury. Tyto latky ne-
vykazuji klasickou 3D periodicitu. Odchylky od 3D perio-
dicity, tzv. modulace struktury, se projevi v difrakénim
obraze vznikem dodatecnych, tzv. satelitnich reflexi, které
jsou pravideln¢ uspofddany a lze je popsat, pfiddme-li
k elementarni bunice jeden nebo vice vektori. To vede
k zavedeni vicedimenzionalniho popisu symetrie aperio-
dickych krystalii v tzv. superprostoru, (3+d)D. Superpro-
storova teorie umoziuje zobecnit zakladni krystalografické
pojmy a vytvorit metody pro feSeni a upiesnovani aperio-
dickych struktur. Atomy jsou v modulovanych strukturach
vyjadieny jako d-rozmérné atomové domény, charakteri-
zujici vychyleni atomi ze zakladnich 3D poloh.

Prvni modulované struktury byly nalézany zejména
mezi anorganickymi (obr. 7) a mineralogickymi krystaly,
brzy se vsak ukazalo, ze tento fenomén je rozsifen i mezi
strukturami organokovovymi a organickymi a v posled-
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Obr. 7. Modulovana struktura faze y-Na,CO;. Vlevo jsou ty-
pické satelitni reflexe, které lezi mimo reflexe zékladni trojroz-
mérné struktury, tj.mimo sit’ bilych ¢ar. Vpravo jsou charakteris-
tické vychylky atomt ze zakladnich poloh (obrazek laskavé po-
skytl Dr. Michal Dusek)

nich letech se objevily i informace o satelitnich reflexich
pozorovanych u krystald proteind. Postupné se tak
z okrajového oboru krystalografie stava nezbytny nastroj
materidlového vyzkumu a studia fyzikdlnich vlastnosti
latek. Je potésitelné, ze prace laboratofe vedené Dr. Vacla-
vem Petii¢kem ve Fyzikdlnim ustavu AV CR predstavuji
v oboru modulovanych struktur svétovou Spicku a zde
vyvijeny program Jana®' je zakladnim vypo&etnim nastro-
jem pro studium aperiodickych krystalt.

Aktudlni RTG strukturni studie za extrémnich podmi-
nek (tlak 0,1 az 100 GPa a teplota 1 az 3000 K) jsou pro-
vadény ve specialnich diamantovych celach s vyuzitim
3. generace vykonnych synchrotronovych zdroji. Studuji
se vysokotlaké a vysokoteplotni faze a jejich piechody
bud z hlediska materialového nebo geofyzikalniho.
Z hlediska materiali byly za extrémnich podminek zkou-
many napt. materialy typu ,,nanocage® (klecové ¢i pasto-
vé)*”, kam patii napf. interkalované fulereny, kiemikové
klatraty aj., nebo vysokotlaké faze kifemiku, elementar-
nich kovti, vysokotlaké kovové faze molekularnich krysta-
It aj. V souvislosti s geofyzikalnimi problémy je studova-
na zejména dynamika zemského jadra — kapalné Zelezo
pod vysokymi tlaky (az 10> GPa)™.

Velmi dulezité jsou strukturni studie u molekuldrnich
materialt, které vykazuji zajimavé elektrické, magnetické
nebo optické vlastnosti. Pro praktické aplikace je dulezité,
aby bylo moZné tyto multifunkéni vlastnosti skokové pre-
pinat vn&jsim vlivem (hv, p, T). Piikladem je piezoelek-
tricky material Ko4Fe", [Cr''(CN)slos, kde piilozenym
vnéjs$im tlakem dojde k rotaci skupin CN a tim ke zméné
magnetického momentu™.

5. Proteinova krystalografie

Pohled na uZitecnost vyfeSenych bilkovinnych struk-
tur se od doby pocatkl proteinové krystalografie hodné
zménil. VyfeSené struktury jsou dnes vnimany predevsim
jako kli¢ k odpoveédim na otazky, jak vlastné mohou bilko-
vinné molekuly vstupovat do interakci samy se sebou nebo
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s jinymi biologickymi makromolekulami ¢i s nizko-
molekularnimi ligandy. Trochu rigor6éznéji formulované
otazky zni asi takto: kde je strukturni zéklad rozeznavani
biologickych molekul a co podminuje silu a specifitu je-
jich interakci? Dale: vodikové vazby, -elektrostatické
a hydrofobni interakce stabilizuji do jisté miry vnitini
strukturu bilkovinné molekuly, ale dovoluji také urcité
konformacni prechody: jak se tim méni tvar a povrchovy
naboj molekuly a jaka je zde spojitost s biologickou funk-
ci? V téchto smérech pak soucasné piiklady uplatnéni
strukturnich informaci uz zahrnou nejen konven¢ni proble-
matiku tvorby komplexu enzymu se substratem a nasledné
katalyzy, ale tfeba i proteinové inZenyrstvi protilatek smé-
rem k posilovani jejich uzite¢nych vlastnosti (a potlacova-
ni nezadoucich)® nebo mechanismus procesu, pfi némsz
stovky stejnych bilkovinnych molekul kondenzuji do cent-
rilniho objektu, kapsidu, v retrovirové astici HIV. Asi
ted’ uz nikoho nepiekvapi, ze proteinova krystalografie ma
zasadni vyznam také pro odhalovani molekuldrnich zékla-
di  mnoha chorob, vcetné genetickych poruch,
a pro souvisejici vyvoj uspesnych 1éciv.

Udaje o primarni struktuie bilkovin, aminokyselino-
vych sekvencich, se dnes ponejvic odvozuji z prectené
genetické informace (tj. z nukleotidovych sekvenci koduji-
cich nukleovych kyselin). K identifikaci kvartérnich struk-
tur bilkovin ve vétSich biologickych objektech vyborné
slouzi techniky elektronové mikroskopie. Sekundarni
a terciarni struktura se vSak tyka prostorové vystavby hlav-
niho fetézce a poloh bocnich skupin — jinymi slovy prosto-
rového usporadani atomi v bilkovinné molekule. Zde je
ustfedni metodou proteinova krystalografie, jez v zasadé
umoziuje ziskani informaci az k atomovému rozliSeni
1,0 A.

»Strukturni biologii* se rozumi obecnéji pojaty funda-
mentélni aspekt soudobé molekularni biologie, zaméteny
na uréeni trojrozmérnych struktur biologickych molekul,
obzvlasté bilkovin, a poskytujici pohled do funkce téchto
molekul v Zivém organismu. Sila proteinové krystalografie
(nebo strukturni biologie) spoc¢iva kromée jiného v tom, ze
umoziuje identifikovat aminokyselinové zbytky podstatné
pro funkci. Dalsi sledovani struktur se pak mlize zaméftit
i na bilkovinné molekuly konstruované tak, aby jejich
vybrané aminokyseliny byly zaménény (,,cilené mutova-
ny*) nebo aby byly odstranény nebo noveé vneseny celé
useky polypeptidového fetézce, piirozené ¢i umélé.

5.1. Zvlastnosti postupt proteinové
krystalografie

Proteinova krystalografie je dnes multidisciplindrnim
oborem, v némz se protinaji zajmy fyziki, biochemik,
biologt a dalSich profesi, o komer¢nich zdjmech zde zatim
jesté nemluvé. Prinik do biomediciny je patrny i ze zafa-
zovani kurzd proteinové krystalografie do vyuky Iékait
(napt.*”). Praktické feseni 3D struktury bilkoviny mé pfi-
tom samoziejme stale stejny princip, RTG difrakci na mo-
nokrystalu, ale v prib&hu poslednich dvaceti let se jednot-
livé postupné kroky vedouci k feSeni staly podstatné ro-
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bustnéjsimi, rychlejsimi a dostupnéj$imi. Neékterych aspek-
th tohoto vyvoje jsme se dotkli jiz shora, jiné si vSak zaslu-
huji samostatny vyklad (prehled®®).

Produkce bilkovin pro proteinovou krystalografii se
uz nerealizuje izolaci z pfirodniho materialu (az na vyjim-
ky, jednu uvedeme nize), ale izolaci ze systémil rekombi-
nantni exprese (cizoroda bilkovina se produkuje naptiklad
v bakteriich E. coli nebo v kvasinkach za kodovani prislus-
nou nukleovou kyselinou, pfedem ziskanou molekularnim
klonovanim). Rekombinantni exprese je mnohostranné
pouzitelny nastroj: vétSi bilkoviny mivaji kromé pevné
organizovanych domén i hodné dal§ich, inherentné neu-
spofadanych nebo prili§ hydrofobnich (napf. transmembra-
novych) soucasti polypeptidového fetézce. Pokud takovéto
bilkoviny nekrystalizuji, vychodiskem z nouze je exprese
,»osekanych“ (truncated) bilkovin nebo jednotlivych izolo-
vanych domén; vyfeSené parcialni struktury pak pfipadné
poskytnou urcitou ,,skladacku®. Zasadné se zménila i do-
stupnost bilkovin pro proteinovou krystalografii. Expresi
v E. coli a naslednou purifikaci 1ze dnes uz pomérné poho-
dIn¢ ziskat naptiklad retrovirovou proteasu HIV nesouci
konkrétni bodovou mutaci spojenou s rezistenci k 1é&ivu®.
Konvenéni preparace by zde schtidné nebyla, uz proto, ze
by vyzadovala izolaci ze smési s prili§ podobnou normalni
bilkovinou a s jen velmi malo odliSnymi bilkovinami ne-
soucimi jiné mutace.

Pro experimentalni urCeni fazi, jez jsou nezbytné
k vyfeseni struktury (podkap. 3.1.), se vyuzivaji postupna
meéfeni s RTG zéafenim o rGznych vinovych délkach, proto-
ze nékteré atomy krystalu méni své rozptylové vlastnosti
v zavislosti na energii zafeni (Multiple Anomalous Disper-
sion, MAD). Standardnim postupem zavedeni anomalné
rozptylujicich atom@ do bilkovinné molekuly je rekombi-
nantni exprese bilkoviny v obohaceném minimalnim kul-
tiva¢nim médiu s obsahem selenomethioninu.

Hodné empirie stile zistava v postupech nalézani
krystalizacnich podminek (crystallization trials).
Za skuteCnost, ze dnes zpravidla vysta¢ime ,jen‘
s nékolikamiligramovym mnozstvim preparatu bilkoviny,
vdé¢ime mikrokrystaliza¢nim technikdm, a za relativni
experimentatorsky komfort pak komeréné dostupnym sou-
pravam desitek az stovek krystalizanich roztoku
(crystallization screens) a ruznych typu plastovych desti-
¢ek s diftiznimi komiirkami pro visici nebo sedici kapky
o typickém objemu mens$im nez deset pl. Krystalizace
komplexti bilkovina/ligand se realizuje bud’ pfitomnosti
ligandu v krystaliza¢nim médiu nebo namacenim bilkovin-
nych krystalli do roztoku ligandu. NovéjSimi technikami
pouzitelnymi jak pro metodu MAD, tak pro metodu izo-
morfni modifikace k ur€ovani fazi, je tlakové zavadéni
atomi xenonu do zmrazenych krystalt bilkoviny nebo
namaceni krystalli do koncentrovanych roztoki jodidu.

Krystalizace zGstava stale izkym hrdlem feseni bilko-
vinnych struktur a stava se tedy pfedmétem snah o sestave-
ni alternativnich systémui (krystalizace v gelech nebo na
rozhranich olej/vodny roztok) nebo snah o robotizaci
a automatizaci standardnich postupa''. Pfislusna instru-
mentace by zde idealn¢ méla ,,sama* a opakované po delsi
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Obr. 8. Vyiez modelu HIV proteasy v mapé elektronové hus-
toty’’, PDB kéd 1NHO. Bilkovinna molekula je znizornéna
ty¢ovym modelem, bodové atomy jsou pospojovany ve sméru
kovalentnich vazeb, ty¢e nesou zbarveni podle druhu atomu, ze
kterého vychazeji (zluta uhlik, modra dusik a cervena kyslik).
Mapa elektronové hustoty (modra sit’) je konturovana na irovni
1o, zde cca 0,8 elektronu na A3

dobu analyzovat a zaznamendvat mikroskopické obrazy
kapek, rozeznéavat v nich amorfni nebo olejovité srazeniny
nebo i kyzené, ale tieba malic¢ké, srostlé nebo deformova-
né krystaly a poskytovat tak voditka pro jemné vylad’ovani
krystalizaénich podminek. Novéji se robotizace uplatiiuje
u vymény a montaze krystalll do optimalnich pozic vzhle-
dem k synchrotronovému RTG svazku®. Automatizace
muize dnes zasahovat i do vybéru krystald s nejlepsi
difrakéni kvalitou, do sbéru a zpracovani difrakénich dat,
poptipadé az po nekonvenéni metody vystavby a upfesiio-
vani modelu*'.

V bézném postupu se model bilkovinné struktury
buduje do map elektronovych hustot vypoctenych na za-
kladé méfenych intenzit difrakci a jejich fazi ziskanych
vySe zmin€nymi metodami. Proces upfesiiovani prvotniho
modelu spociva v postupném dolad’ovani jeho parametr,
konkrétné souboru soufadnic x;, yj, z;, teplotniho faktoru B;
a n¢kdy téz okupacniho faktoru o; kazdého i-t¢ho atomu
modelu tak, aby bylo dosaZzeno maximalni mozné shody
s experimentalnimi daty (obr. 8). V proteinové krystalo-
grafii se za uspokojivé vyfeSenou povazuje struktura s R-
faktorem pod konvenc¢ni hranici 25 % (i kdyZz se publikuji
i struktury s R-faktorem vys$$im, napf. v Nature v roce
2007 zhruba kazda Sesta).

Krystalografie biologickych makromolekul neni fun-
damentalné odlisna od krystalografie nizkomolekularnich

vvvvvv

kularniho systému. Pokud je struktura tvofena nékolika
atomy, je na kazdy upfesiiovany parametr k dispozici do-
statek experimentalné stanovenych intenzit, takze uptesné-
ni Ize provést iterativnim vypoctem, a do jehoz pribéhu
neni vétSinou nutné manualné zasahovat. Typicka mak-
romolekula je vSak tvofena nékolika tisici atomy a krysta-
lizuje v elementarnich buiikach o objemu miliont A’
takze pomér experimentalné zjisténych intenzit k poctu
parametrd, které je tfeba stanovit, se stava velmi neptizni-
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Obr. 9. Riizné zpusoby grafického zobrazeni proteini: mole-
Kkula lidského Arg36Ser yp-krystalinu®®, PDB kod 2G98, pro-
gram pyMOL®, Zleva: sekundarni struktura s barevnym rozlise-
nim domén a spojky; povrch vybarven podle elektrostatického
potencialu; atomy pospojovany tycemi; atomy reprezentované
koulemi van der Waalsovych poloméri

vym. Komplexnost této tlohy vyzZaduje kombinovani itera-
tivnich uptesiiovacich (rafina¢nich) metod vyuzivajicich
matematickych principti a manualnich zasah feSitele pfi
budovani, resp. pfebudovavani, modelu ve 3D prostoru
(pridavani nebo odebirani konkrétnich atomu, ptipadné
zména jejich polohy editaci soufadnic).

Exponencialné rostouci pocet vyfesenych bilkovinnych
struktur si vyzadal vytvofeni samostatnych elektronickych
databazi. V dominantni RCSB Protein Data Bank** (dale jen
,,PDB%) je dnes deponovéno pies 50 tisic struktur, identifi-
kovanych c¢tyiznakovymi kody. PDB je spravovana kon-
zorciem nékolika americkych instituci (Research Collabo-
ratory for Structural Bioinformatics, RCSB) a slouzi uzi-
vatelim zcela pratelskym zplisobem. Vystupy z PDB po-
skytuji kromée vlastnich struktur i literarni odkazy a prova-
zani k jinym databazim. Vizualizaci bilkovinnych struktur
na mnoho zplisobu (s moznostmi vybarveni povrchu podle
van der Waalsovych parametrii nebo podle naboje,
s vyznacenim nékterych vzdalenosti apod.) slouzi progra-
my pocitatové grafiky, napt. popularni pyMOL® | viz
obr. 9.

5.2. Zuzitkovani strukturni informace

Co vsechno lze ze strukturni informace vytézit a jak

Obr. 10. Priklad topologie (vlevo) a sekundarni struktury
(vpravo) modulu zinkového prstu; C oznacuje cysteinové zbyt-
ky, H histidinové. Adaptovano z cit.**
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se orientovat v novych piinosech proteinové krystalogra-
fie? Ilustrativni mlize byt kratky vybér z vice nez stovky
»molekul mésice”, vyhlasovanych a komentovanych
v PDB. Pozpatku podle abecedy nalezneme ,,zinkové prs-
ty* (bfezen 2007). Zinkové ,lepkavé™ prsty jsou tvoreny
specifickymi kompaktnimi moduly, jejichz prostfednic-
tvim bilkovina rozeznava strukturni motivy v DNA, RNA
nebo v jinych bilkovinach*. Klasicka topologie modulu
zinkového prstu zahrnuje dva [-listy (poskytujici
k tetragonalni vazbé zinkového atomu dva cysteiny)
a jeden a-helix (poskytujici k vazb& téhoz atomu dva histi-
diny); ¢ast z ostatnich asi 25 aminokyselinovych zbytki
modulu tvofi malé hydrofobni jadro modulu (leuciny
a fenylalaniny) a zbyvajici ,,hledi ven“ a nachazeji partne-
ry k pevanym funkénim interakcim (obr. 10). V PDB je
ulozeno pies tisic () struktur obsahujicich zinkové prsty
v kontextu rtznych bilkovin — funguji napf. ve ,,Cteni®
nukleotidové sekvence specifickych segmenti DNA, jez
reguluji transkripci (pfepis do RNA).

Strukturu transkripéniho faktoru ma i bilkovina p53
potlacujici maligni rtst (p53 Tumor Suppressor), jeZ byla
vyhlasena molekulou mésice cervence roku 2002. Funguje
v pfipadech, kdy jsou normdlni prvky regulace transkripce
v DNA narusené (zafenim, kancerogeny apod.) a to zhruba
tak, ze ve své tetramerni formé ,obejme“ DNA
v relevantnich mistech genomu a v souhie s dalSimi bilko-
vinami umozni napravu (nebo fizenou bunétnou smrt,
apoptozu). Bilkovinu p53 vsak inaktivuji mutace, jezZ pro-
vazeji asi 50 procent lidskych nadorti. Doménové struktury
vyfesené do roku 2002 uz umoznily pochopit nékteré on-
kogenni mutace p53. Naptiklad mutace jednoho aminoky-
selinového zbytku argininu predstavuje ztratu ,,prstu®,
ktery zapadd do malého Zlabku Sroubovice DNA. Skute¢né
fascinujici je vSak neddvny vyvoj na tomto poli***.
V dasledku jinych onkogennich mutaci jsou destabilizova-
ny lokalni struktury v oblasti vazby p53 k DNA (zasazené
struktury roztaji jiz pfi télesné teplot€¢ nebo pod ni). Pro
vyfeSeni kompletni struktury p53 s potfebnym rozlisenim
byla napted proteinové-inzenyrsky zkonstruovéana praktic-
t&j8i, ale nadale biologicky aktivni varianta p53 a na tomto
zéakladé byly feSeny struktury p53 nesouci destabilizujici
onkogenni mutace. Ve vyfeSenych strukturach byly nale-
zeny dutiny, pro né€z byly Usp€sné navrzeny malé syntetic-
ké molekuly zpevilujici strukturu, tedy prototypy slouc¢enin
k novému sméru protinadorové intervence.

Dnes uz klasickym ptfikladem intenzivniho zapojeni
proteinové krystalografie do racionalniho designu 1é¢iv je
vyvoj inhibitori retrovirové proteasy HIV (PDB molekuly
mesice ¢ervna roku 2000, jez svého Casu doznala i Casté
prezentace v kalendafich a na titulnich stranach firemnich
katalogli). Inhibitory proteasy preruSuji infekéni cyklus
retroviru tim, Ze zabranuji proteolytickému zpracovani
bilkovinnych prekurzorti na funkéni stavebni a enzymové
bilkoviny. Prazakladem struktur inhibitori se staly struktu-
ry prirozené Stépitelnych mist (napf. oktapeptidd
s nahradou $tépené peptidové vazby nestépitelnou skupi-
nou). Voditkem pro syntetickou organickou chemii pak
byly stovky struktur komplexti HIV proteasy s inhibitory
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Obr. 11. Detaily  struktury komplexu HIV  proteasy
s fenylnorstatinovym inhibitorem, rozliSeni 1,03 A¥. Detail
vlevo: Katalytické misto; cervené konturovand mapa diferen¢ni
elektronové hustoty uprosted prislusi vodikovému atomu; cerve-
né vyznacené kyslikové atomy karboxylovych skupin proteasy
a hydroxylové a karbonylové skupiny inhibitoru jsou kruhové
propojeny vodikovymi vazbami. Detail napravo: Cast inhibitoru
v ,,podmisté P1“ vazebné dutiny proteasy; pii vazbé inhibitoru
(vybarven fialové) k normalni 82Val protease (zelen€) je thel
napojeni bo¢ni fenylové skupiny k hlavnimu fetézci inhibitoru
deformovany, ale pii vazbé ke mutované 82Ala protease je nor-
malni (Zluté a tyrkysove)

pochazejicimi z réiznych fazi strukturniho designu®’. Struk-
tura komplexu z nadeho pracovi§té®® byla svého &asu struk-
turou s nejvyssim publikovanym rozligenim, 1,03 A. Toto
rozliSeni umoznilo napf. stanovit donory a akceptory vodi-
kovych vazeb v katalytickém misté a urcit polohu vodiko-
vého atomu drzen¢ho dvéma katalytickymi Asp zbytky
(obr. 11). V jiném sméru struktura vysvétlovala schopnost

Obr. 12. Elementarni buiika krystalu lidského Arg36Ser yD-
krystalinu*. Vodorovné Sipky sméfuji ke kontaktnim zonam
serinu 36 z Cervené vybarvenych molekul, svislé ke kontaktnim
zonam serinu 36 z modfe vybarvenych molekul
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nové fenylnorstatinové slouceniny inhibovat téz HIV pro-
teasu, jeZ mutaci ziskala rezistenci k antiretrovirotickym
1é¢ivim, napf. k Ritonaviru. Pro uvedenou rezistenci je
podstatnd mutace proteasového zbytku 82 (valinu na ala-
nin) a pro jeji prekonani prodlouzena délka hlavniho fetéz-
ce inhibitoru v misté nahrady peptidové vazby. Jak ukazu-
je obr. 11, inhibitor dobfe vypliiuje zvétSenou vazebnou
dutinu mutovaného enzymu (jez je ale pro vazbu Ritonavi-
ru jaksi pfili§ ,,volnd*). Skutecnost, Ze mutovana proteasa
je novou slouceninou inhibovana dokonce ponékud lépe
nez proteasa divokého typu, lze vysvétlit prekazkou, kte-
rou pro inhibitor v ,,normalni* vazebné dutin¢ predstavuji
dvé methylové skupiny bo¢niho fetézce valinu 82.

Dal3i zajimavy patogenni proces®® mizeme vysvétlit
1 na jinych molekul4ch, nez na prominentnich ,,PDB mole-
kulach mésice”. Bilkovina yD-krystalin se ve vysoké kon-
centraci nachazi v o¢ni Cocce a zajiStuje jeji svétlolom-
nost. Nekteré mutace povrchovych zbytkd molekuly yD-
krystalinu vedou ke vzniku kalného depozitu, coz se proje-
vi onemocnénim kataraktou (lidové ,,Sedym zakalem®).
Misto ocni Cocky s poskozenou funkei lze postizenym
chirurgicky poskytnout umélou nahradu. Vsimavy mole-
kularni patolog zjistil, Ze na rozdil od b&znych piipadi
amorfniho bilkovinného depozitu ma depozit v jednom
chirurgicky odstranéném materidlu krystalicky charakter.
Po zjisténi genetického zakladu onemocnéni, potvrzeného
i stanovenim mutace v bilkovinné molekule jako Arg36-
Ser, piedal drobné krystaly patogenni bilkoviny proteino-
veé-krystalografickému pracovisti. Krystaly nemély idedlni
kvalitu, ale vykazovaly celkem uspokojivou difrakci
a umoznily vyfeseni struktury s rozlisenim 2,25 A. Jaky
strukturni prvek podminuje krystalizaci patogenni bilkovi-
ny Arg36Ser yD-krystalinu v ¢occe lidského oka? Obr. 12
ukazuje, jak tésné¢ se molekuly Arg36Ser yD-krystalinu
v elementdrni buiice krystalu dotykaji. Do z6ény kazdého
kontaktu se jesté vejde bocni fetézec aminokyselinového
zbytku 36Ser, ale pfitomnost 36Arg v normalnim yD-
krystalinu t€sné kontakty znemoZiluje (arginin mé bocni
fetézec mnohem vétsi nez serin). VyfeSena struktura byla
prvni publikovanou strukturou lidského yD-krystalinu:
normalni bilkovina totiz navzdory svému pojmenovani
»tvrdohlavé® odolava krystaliza¢nim pokustim a setrvava
v roztoku ¢i gelu i pii vysokych koncentracich, jak to
ostatné€ odpovida i jeji fyziologické funkci.

6. Predikce

V roce 1988 John Maddox* ustépacné prohlasil, zZe:
,J€ skandalni, ze teoreticka fyzika stale neumi predpovédét
krystalovou strukturu latky pouze z jejiho vzorce®. O to
vice je skanddlni, Ze to jednoznan€é neumi ani v roce
2008.

* Sir John Maddox (*1925), teoreticky fyzik a chemik, editor casopisu Nature v letech 1966-73 a 1980-95
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Problém ma nékolik rovin. U malych molekul je teo-
reticky vypocet dnes Casove srovnatelny s experimentem.
Teoreticky vysledek je ovSem nejisty, tak pro¢ teoretizo-
vat? Na druhé strané je vsak teoreticka predikce krystalové
struktury stale prestizni a fundamentalni otdzkou. Predikci
vSak vyrazné komplikuje velmi rozsifeny fenomén poly-
morfismu chemickych entit. V zavislosti na podminkach
krystalizace muze jedna molekula vykrystalovat
v n¢kolika strukturdch — polymorfech. Neni snadné ur€it,
kterd minima na hyperpotencialové plose odpovidaji real-
nym polymorfiim a ktera nikoliv. Pravé predikce polymor-
fismu farmaceutickych substanci by byla velmi uzitecna
napt. pro originalni farmaceutické firmy, které by tak blo-
kovaly konkurenci generickych firem. Bohuzel vsak
u patentovych sporti farmaceutickych firem soudy predikci
jako dikaz neuznavaji.

Ackoliv se predikéni algoritmy vyvijeji stale k vétsi
dokonalosti, ¢as od ¢asu provede Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre ,,slepy* test”’, jehoZ podstatou je predi-
kovat ab initio neznamé a neprilis slozité krystalové struk-
tury malych molekul. Tento test je pak zaddn vybranému
vzorku teoretickych laboratofi disponujicich riznym pro-
gramovym vybavenim. Vysledek je vSak jiz n€kolik let
tentyz: zpravidla jsou zadany 4 slouCeniny a spravnou
strukturu vSech Ctyf neptfedpovi zadna laboratotr. Vétsinou
laboratote predikuji jednu nebo dvé spravné struktury, ale
Casto jiné kombinace. Suma sumarum: predikce krystalové
struktury malych molekul je mozna, ale zcela nejedno-
znacna.

Jsou vsak i dil¢i uspéchy. Ptikladem je predpovéd
existence tietiho polymorfu paracetamolu a jeho nasledné
experimentalni potvrzeni>’. Na zdokonalovani predikénich
algoritmi vsak teoretici usilovné pracuji.

Pokud je Zadouci nebo nutné ziskat informace o bil-
kovinné 3D struktufe, jez dosud nebyla vyfeSena experi-
mentalné, je v zasadé mozné snazit se ji vypocitat postu-
pem, jemuz se iika modelovani. Homologni modelovani®'
spociva v odhadu nezndmé ,,cilové“ 3D struktury na zakla-
de struktury ,,vzorové“ (template) bilkoviny, ziskané zpra-
vidla RTG strukturni analyzou a ulozené v PDB, s tim, Ze
uvazovana ,,vzorova“ bilkovina je s ,,cilovou* homologni
co do aminokyselinové sekvence. Na stupni sekvencni
homologie pak zavisi i presnost vypocteného modelu:
Uprostied spektra piesnosti lezi modely zaloZené na sek-
venéni identité 30 az 50 %, u nichz az 85 % modelovanych
Co atomt lezi ve vzdalenosti do 3,5 A od spravnych po-
loh. Model, i kdyz neni absolutné dokonaly, mize byt
velice uzite¢ny. Muze napfiklad napomoci navrhu cilenych
mutaci k testovani hypotéz o funkci bilkoviny, slouzit
k identifikaci a vylepSovani ligandt, k pochopeni substra-
tové specifity a k racionalizaci experimentalnich pozoro-
vani.

Popis metod homologniho modelovani by piesahl
ramec tohoto ¢lanku. Jedna se, ve znacné stru¢nosti fece-
no, o nasledujici kroky: Nalezeni ,,vzorové“ struktury;
porovnani (alignment) aminokyselinovych sekvenci vcetné
potiebnych korekei; generovani hlavniho fetézce; na da-
tech zalozené generovani ,,kanonickych®“ smycek; genero-
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vani poloh bocnich fetézch a nasledna optimalizace; vy-
stavba smycek zaloZena na ab initio vypoctech; celkova
optimalizace modelu zaloZena na vypoctech energetickych
minim a pfipadné iterace predeslych krokd k odstranéni
chyb. Popularnimi programy pro homologni modelovani
jsou napi. MODELLER, SWIS-MOD a WHAT IF umisté-
né na vefejné dostupnych serverech. Program SWIS-MOD
ma odkaz na seznam REPOSITORY, tj. knihovnu modelo-
vanych struktur vytvofenych na zdkladé dostate¢né homo-
lognich aminokyselinovych sekvenci nalezenych v PDB.

Rozsah pouzivani postupii modelovani struktur biolo-
gickych makromolekul kolisa podle objekti zajmu:
U struktur smycek v fetézci variabilnich oblasti imunoglo-
bulini je b&zny®, zatimco vyladovani struktur bilkovin-
nych ligandii jako potencidlnich 1é¢iv vyZaduje zpravidla
vysoké rozliseni poskytované jen experimentalnimi krysta-
lovymi strukturami komplexti protein/ligand***’. Vztah
proteinové krystalografie a modelovani je obousmérny. Na
jedné strané jsou zakladem porovnavaciho modelovani
vyfesené krystalové struktury, na druhé strané¢ mize mode-
lovani wulehcovat postup molekuldrniho nahrazovani
v proteinové krystalografii a napomahat designu bilkovin-
nych molekul s kompaktni strukturou (bez dlouhych smy-
¢ek a exponovanych hydrofobnich oblasti) pro lepsi Sance
uspésné krystalizace.

7. Zavér

Soucasnd RTG strukturni analyza pfedstavuje nejdi-
a krystalové struktury latek. Pokud je k dispozici mono-
krystal (u malych i velkych molekul), pak se s velkou
pravdépodobnosti podaii vyfesit jeho strukturu. Omezeni
monokrystalové RTG strukturni analyzy (malych i velkych
molekul) pfedstavuje pravé vypéstovani vhodného mono-
krystalu. U latek, které jsou slozené z malych a nepfilis
vnitin€ flexibilnich molekul, a nedafi se je pfipravit ve
formé monokrystalu, je Sance vyfeSit strukturu
z praskovych dat. Rychlost provedeni rutinni RTG struk-
turni analyzy malych molekul (n€kolik hodin) se vyrovna
strukturnim  spektroskopickym technikam, piedevsim
NMR, se kterou se vhodné¢ dopliuje.

Trendy v krystalografii malych molekul se ptesouvaji
od statického stanoveni struktury ke strukturnimu sledova-
ni chemickych reakci in situ a ke stale podrobngjSimu
a jemnéjSimu popisu struktury (aperiodické krystaly). Vel-
kou vyzvou je predikce krystalové struktury z vypocta ab
initio, podobné jako nalezeni fundamentalnich pficin exis-
tence polymorfismu molekuldrnich krystalti. RTG krysta-
lografie je stale vice pfi feSeni urcitych problémt vhodné
kombinovana s ostatnimi metodami stanoveni struktury
latek — NMR, elektronovou mikroskopii, elektronovou
difrakei aj.

Jak v soucasné ,,postgenomické® éfe nacrtnout trendy
proteinové krystalografie? Zietelné se etabluje ,,strukturni
genomika®, jejiz strategii je ur€ovani bilkovinnych struk-
tur ve velkych, byt zatim asi nutné netplnych, souborech
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genovych produktli kodovanych jednotlivymi genomy.
Strukturni genomika se piednostné zaméfuje na lidsky
genom a genomy patogennich organismi, véetné paraziti.
Akademicky vyzkum hled4d (a nalézd) souhru genovych
produktl, napt. v regulaci jejich tvorby, bunééném trans-
portu a uplatnéni v normalnich a patologickych procesech.
Dulezité je, ze vhodné kandidaty na selektivni terapeuticky
zasah lze hledat (a nalézat) mezi bilkovinami se zvlastni
nebo dokonce ojedinélou strukturou (v jistém slova smyslu
mezi ,,molekularnimi jednorozci®). Z druhé strany se pro-
teinovd krystalografie nezanedbatelné¢ uplatiiuje
v proteinovém inzenyrstvi bilkovin, jez maji do procest
probihajicich v Zivém organismu zasahovat: Ve tfid¢
,.biofarmaceutickych bilkovin jsou stale nové konstruova-
ny terapeutické protilatky, imunogeny a mnoho dalSich
perspektivnich prostfedkti 1é€by nebo prevence. Shora
zminéné komercni z4jmy se zde tykaji ro¢niho objemu
svétového trhu v ftadech desitek miliard dolard.
V soucasnych trendech, jisté ohromujicich svou novosti
a zabérem, muze vSak pozorny proteinovy krystalograf
nebo strukturni biolog rozeznat i prvek kontinuity: kardi-
nalni misto porad zaujima prastaré téma vztahu struktury
a funkce bilkovin. A tento zobecnény vztah struktura/
vlastnosti plati i pro malé molekuly.

Prace byla podpofena vyzkumnym zémérem MSMT
CR ¢ 604613730, projektem GA CR 203/07/0040, vyzkum-
nym zamérem AV CR AV0Z50520514 a vyzkumnym cen-
trem MSMT CR ¢ M0505.
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B. Kratochvil’, M. Hu$ak®, J. Brynda"",
and J. Sedlaéek” (“ Department of Solid State Chemistry,
Institute of Chemical Technology, Prague, Czech Repub-
lic; " Laboratory of Structural Biology, Institute of Mo-
lecular Genetics, Academy of Sciences of the Czech Re-
public, Prague ; “ Team of Structural Biology, Institute of
Organic Chemistry and Biochemistry, Academy of Sci-
ences of the Czech Republic, Prague): What Can the
Current X-Ray Structure Analysis Offer?

X-ray diffraction analysis is still the most important
method for crystal structure determination. It is used in
crystallography of small molecules and proteins. Although
principles of both applications are the same, they differ in
methodology of crystallization and utilization. The main
limiting factor of progress is the preparation of single crys-
tals. This article reviews current methods and trends, as
presented at the last European Crystallographic Meeting
and Congress of the International Union of Crystallogra-
phy. The crystallography of small molecules tends towards
solving structures from powder diffraction data, studying
structural changes in chemical reactions in situ and de-
scribing detailed structure (aperiodic crystals). The ad-
vanced “charge-flipping” method for the phase problem
solution is mentioned. In protein crystallography, solving
crystal structures is easier with novel procedures for pro-
tein supply, crystallization tests, and data collection using
common and synchrotron x-ray sources as well as ad-
vanced computational methods of phase determination and
model refinement. The solved protein structures are exem-
plified with several “molecules of the month” in the Pro-
tein Data Bank, emphasis being put on structural basis of
pathological mechanisms and the use of crystal structures
in design of drugs and biopharmaceuticals..4b initio pre-
dictions and simulations of crystal structures are discussed.



Chem. Listy 102, 902-905 (2008)

Referat

O TAUTOMERIIL. PRIBEH OBJEVU ABSOLUTNI TAUTOMERIE, OJEDINELEHO

JEVU V CHEMII

BOHUMIL STiBR

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

Doslo 11.12.07, ptijato 15.9.08.

Klicova slova: bor, borany, strukturni dualismus, tautome-
rie, trikarbaborany, trikarbollidy

Vénovano profesoru Rudolfu Zahradnikovi k osmdesatym
narozenindm.

Tautomerie je vodikova isomerie, kdy se dva nebo
vice tautomernich struktur jedné latky 1iSi pouze polohou
jednoho vodikového atomu a dvojné vazby. Jde o dyna-
mickou rovnovadhu mezi dvéma nebo vice alternativnimi
strukturami jedné a téze latky. Tento jev byl pozorovan
u nepfeberné fady organickych sloucenin a zésadné se
vyskytuje u sloucenin, jez ve své struktufe obsahuji dvé
funkéni skupiny — jednu, kterd je schopna poskytnout pro-
ton a druhou, ktera je schopna jej pfijmout. Tento akt,
uvolnéni a pfijem protonu, se tedy odehravaji v jedné
a téze molekule. Dalsim typickym rysem tautomerni pie-
mény je, Ze se odehrdva pres anion, ktery je pro vSechny
tautomery spolecny. Asi nejznaméjSim uéebnicovym pii-
padem tautomerie je rovnovaha mezi keto- a enolformou
acetylacetonu', zobrazena ve Schématu 1. Tautomerizaéni
konstanta, definovana jako Kt = Cepol/Cretos pOMEr mezi
koncentraci enol- a ketoformy v rovnovazném stavu, dosa-
huje pro &isty acetylaceton hodnoty 3,6 (cit."). Nepiijem-
nym disledkem tautomerni rovnovahy vSak je, ze takova
latka je smés dvou tautomerl a neni to tedy Cisté chemické

rezonance

individuum. Ani jeden z tautomerti se neda izolovat v ¢is-
tém stavu a v NMR spektrech acetylacetonu (jak v 'H, tak
i v °C) pak vidime rezonance odpovidajici ob&éma tauto-
mertm, které se od sebe siln¢ 1isi. Pfipad, ze dana latka
existuje pouze v jedné tautomerni formé, je v organické
chemii zcela bézny. Tak napf. malonamid, NH,CO-CH,-
-CONH,, existuje pouze Vv keto formé&’ a pfislusna amidova
kyselina, NH,CO-CH,-C(OH)=NH, nebyla nikdy izolova-
na. Naopak, hexafluoracetylaceton se vyskytuje prakticky
pouze jako enolforma F;CCO-CH=C(OH)CF; (cit.?).

Pii studiu nékterych klastrovych slou¢enin boru jsme
vSak nedavno narazili na pripad absolutni tautomerie, kdy
ob¢ tautomerni formy jedné a téze latky mohou existovat
a byt izolovany v &istém stavu®. Ten piipad vypadal jako
velké drama a odehrdl se poprvé pii méfeni "B NMR
spekter ,,zwitteriontové® trikarbaboranové slouceniny 7-
-+-BuNH,-7,8,9-C3BgH o (1) (cit.””). Vzhledem k zwitter-
iontovému charakteru nas nikdy nenapadlo provést méfeni
jinak nez v CD;CN, vzhledem k oc¢ekévané nerozpustnosti
v CDCl;, avSak nezkuSeny kolega, nezatizeny timto syn-
dromem, ono spektrum v CDCl; zméfil. K nasemu udivu
se spektrum v CDCl;, jak je ukazano na obr. la nahofe,
zcela dramaticky ligilo od publikovaného® spektra
v CD;CN (viz obr. 1b dole) a navic se latka v CDCl; spon-
tanné rozpustila, coz zwitterionty normalné ned¢laji. Udé-
lali jsme tedy nésledujici experiment: ze vzorku v NMR
trubici jsme proudem N, odstranili veskery CDCl;, pevny
odparek jsme rozpustili v CD;CN a znovu zméfili "B
NMR spektrum. Opét nastala dramaticka zména — latka se
okamzité vratila do zwitteriontové struktury Z1 a spektrum
(viz obr. 1b dole) tomu zcela nasvédcovalo.

Nebylo potom tézké dospét k zavéru, Ze zwitterionto-
vy 7-t-BuNH,-7,8,9-C;BgH;o (Z1) rozpusténim v CDCl;
presel na tautomerni ,,neutralni formu, 7-~-BuNH-7,8,9-
-C3BgH;; (N1) a tato se pouhym rozpusténim v CD;CN
opét pfemeénila na zwitteriontovy tautomer Z1. Piisobeni
rozpoustédel s rozdilnou schopnosti ptenosu protonu tedy

spole¢ného IS} ©

0 0 aniontu 0 0 o (0]

[ — | — .
NGO SN SN
H ‘ H ‘+H' ‘

H* +H*
_H He,

8 @ 0" o rezonance enolu o7 ™o

M M Kr \ | —— | I
SN /SO P g

ketoforma

Kt = Cenol/ Creto = 3,6

enolforma

Schéma 1. Rovnovaha mezi tautomernimi keto- a enolformami acetylacetonu
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Obr. 1. Realna "B{'H} NMR spektra tautomerniho paru 7--
-BuNH,-7,8,9-C;BsHj (Z1, dole, v CD;CN) a 7--BuNH-7,8,9-
C3B8H11 (Nl, nahof'e, v CDCl3)

vede k uplné preméné jednoho tautomeru v druhy, coz
nebylo nikdy pozorovéno. Schéma 2 ukazuje, Ze této tau-
tomerni pfemény bylo dosazeno jednoduchym intramole-
kularnim pfenosem protonu mezi dvéma, od sebe nepiilis
vzdalenymi, akceptory — B(10)-B(11) vazbou v oteviené
petithelnikové casti molekuly a exoskeletalnim atomem

R
\N

PNT rozpoustédla

[——
-

PT rozpoustédla

N1

- HY,
+H*

akceptory H*

N O

R = napf. t-Bu

spole¢ny anion 1

Schéma 2. Vzajemna pieména tautomeru 7-~-BuNH,-7,8,9-
C;BsH; (Z1) a 7-+BuNH-7,8,9-C;BgH;; (N1)
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N. Tautomerni pfeména pak probiha pies spole¢ny anion
1". Pfenos mustkového protonu B(10)-H-B(11) na N atom
v N1 zptsobi tvorbu tautomeru Z1 a opacny d¢j vede ke
tvorbé tautomeru N1. Dal§im badanim bylo nepochybné
potvrzeno, ze tautomerni konverze N1 — Z1 probiha
v rozpoustédlech schopnych pfenosu protonu (PT = pro-
ton transferring solvents) a opacna, preména Z1 — NI,
probiha v rozpoustédlech s malou nebo zddnou schopnosti
prenést proton (PNT = proton nontransferring solvents).
Meéfenim tautomernich rovnovah rizné€ substituovanych
derivatd latky 1 pomoci NMR spektroskopie v riznych
rozpoustédlech bylo stanoveno nijak prekvapivé pofadi
rozpoustédel s klesajici schopnosti pfenosu protonu:
EtOH > MeCN > Me,CO > CHCI; > CH,CI, > benzen >
hexan. Pro ucely praktické izolace Cistych tautomert je
feSeni jednoduché: krystalizace z vodného ethanolu vede
kizolaci tautomeru Z1, zatimco krystalizace ze smési
CH,Cl,—hexan vede k ziskani tautomeru N1. Prizkumem
fady latek podobnych slouceniné 1 bylo zjisténo, Ze ob-
dobné tautomerni chovani vykazuji vSechny derivaty typu
7-RR’NH-7,8,9-C3BgH ¢ substituované jednim nebo dveé-
ma alkyly na atomu N(4) a také derivaty slouceniny 1 sub-
stituované alkylem nebo arylem na uhlikovém atomu kar-
boranového klastru.

Co se stane stautomerizujici slouceninou 1
v homogenni smési PT a PNT rozpoustédla? Odpoveéd’ je
jednoducha a celou situaci ilustruje obr. 3 pro binarni smeé-
si MeCN-CHCl;. V uréitém uzkém oboru koncentraci
MeCN se podle ocekavani ustavuje klasickd tautomerni
rovnovaha mezi Z1 a N1 definovand tautomeriza¢ni kon-
stantou Kt = Cz1p/Cnip (kde Czip @ Cnip jsOu rovnovazné
koncentrace zwitteriontového a neutralniho tautomeru)®.
Z obrazku je zfejmé, Ze pridavanim CH;CN k roztoku
tautomeru N1 v CHCI; koncentrace vznikajiciho tautome-

3C NMR
C8,9
c7
I N1
c7 c8 C9
| 1 ”
| I | [ I | |
70 60 50 40 30 20 10
5 ('3C), ppm
"HNMR
H8 H9
I I ”
H8 H9
I I 1
[ I [ [ I I |
4 3 2 1 0 -1 -2
3 ("H), ppm

Obr. 2. Hilkové diagramy porovnavajici chemické posuny
a relativni intenzity rezonanci v ">C (signaly klastrovych CH
a C vrcholi) a "H (signaly klastrovych CH skupin) NMR
spektrech pro tautomerni par 7-~BuNH,-7,8,9-C;BsH;, (Z1)
a 7-+-BuNH-7,8,9-C;BsH;; (N1)



Chem. Listy 102, 902-905 (2008)

Ky

[ I I | I I 1
0 005 010 0.15 0.20 0.25 0.30

objemovy zlomek CH3CN/CHCI3(293K)

Obr. 3. Zavislost experimentalnich hodnot K1 na objemovém
zlomku CH;CN/CHCl; pro rovnovahu mezi tautomery Z1
a N1. Pfi cca 0,25 (teCkovana ¢ara) Ky dosahuje nekonecné
hodnoty, coZ svéd¢i o uplné preméné tautomeru N1 na Z1

ru Z1 prudce stoupa a pti objemovém zlomku CH;CN cca
0,25 tautomer N1 zroztoku vymizi Uplné, pficemz Ky
nabyva nekonec¢né hodnoty. V tomto bod¢ se totiz odehral
jev absolutni tautomerni pfemény.

Strukturni rozdil mezi obéma tautomery Z1 a N1
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tautomery je velmi podstatny. Z hlediska klastrové borano-
vé chemie je tautomer Z1 derivatem aniontu C;BgH;;,
kdezto tautomer N1 je derivatem neutralniho trikarbabora-
nu>® C3BgH,. Proto se od sebe ostie 1is nejen "B NMR
spektra obou tautomeri (obr. 1), ale i odpovidajici *C a 'H
NMR data pro klastrové vrcholy CH a C (viz obr. 2). Je
logické, Ze se oba tautomery budou od sebe lisit i v jinych
fyzikalné-chemickych vlastnostech, napf. tautomer Z1 méa
b. t. 148 °C (cit.%), kdezto latka N1 taje pii 136 °C (cit.*).
Rentgenové struktury dvou zastupcti tautomerni Za N
fady, latky Z1 a 8-methylderivatu tautomeru N1, jsou zna-
zornény na obr. 4 jako dalsi dikaz existence absolutnich
tautomerd v pevném stavu.

Snadnost a rychlost interkonverze Z1 a N1 tautomerti
svadi k domnénce, ze energeticky rozdil mezi obéma
strukturami m¢l byt minimalni. AvSak RMP2(fc)/6-31G*
vypocty “volnych” molekul Z1 a N1 ve vakuu zcela jasné
ukazuji, ze neutrlni N1 tautomer je 0 93,4 kJ mol™" stabil-
ndj3i nez zwitteriontovy tautomer Z1 (cit.*). Pro¢ tedy
latka 1 neexistuje vylucné jen jako tautomer N1? Protoze
zjevné existuji vlivy, které onen energeticky handicap
podstatné eliminuji. Pro tuto domnénku silné svéd¢i vypo-
Cet zahrnujici efekty polarity rozpoustédla, které postupné
snizuji energeticky rozdil na 26,4 (v CHCl;), 13,9
(v CH,CL) a 0,63 kJ mol™ (v MeCN)*.

Je zjevné, Ze existence dvou Cistych tautomert latky 1
a jejich derivati vnasi do chemie boranii zcela novy jev
strukturni duality. Tataz sloucenina mize byt izolovana ve
dvou strukturné odliSnych formach a na to jsou chemici
malo zvykli. Také fakt, Ze struktura latky, se kterou pracu-
jeme, je zavisla na povaze rozpoustédla, ze kterého byla
izolovana nebo vykrystalovana, je ponc¢kud neobvykly.
Asi si budeme musit na takové zaludnosti zvyknout. Mo-

Obr. 4. ORTEP reprezentace krystalograficky stanovenych molekularnich struktur Z a N tautomerni Fady (a) 7---BuNH,-7,8,9-

-C3BsH10 (Zl), (b) 8-Me-7-t—BuNH-7,8,9-C3BsH10 (8-Me-N1)
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derni chemie se svym stale sofistikovanéjsim strukturné-
identifikanim apardtem ndm zcela jist€ bude pfipravovat
dalsi podivnosti. A na ty se musime jen tésit. Jiz nyni se
napf. téSime na odpoveéd’ na otdzku, zda se tautomerni
struktury budou lisit i v chemické reaktivité. Ano nebo ne?
Pfijiméme sazky.

Prdce byla podporovina Grantovou agenturou Ceské
republiky (projekt 203/05/2646). Dik patri i RNDr. J. Ho-
lubovi, Dr. M. Bakardzijevovi, Dr. D. Hnykovi, Dr. M.G.
H. Londesboroughovi (UACH AV CR) a Dr. I. Cisafové
(PF UK Praha), kteii se na tomto vyzkumu experimentalné
podileli.
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1. Uvod

Dendritické polymery vzbudily v poslednich desetile-
tich zvySeny zajem v akademické i primyslové sfére diky
svym zajimavym fyzikalnim a chemickym vlastnostem' .

Tyto polymery jsou charakteristické zejména vysoce
vétvenou strukturou a velkym poctem koncovych skupin.
Dendritické polymery lze rozdélit do dvou zakladnich
skupin, a to na dendrimery a hypervétvené polymery®.
Dendrimery  jsou  monodisperzni  makromolekuly
s pravideln€ vétvenou strukturou. Jejich piiprava vSak

Referat

vyZaduje mnohastuptiovou syntézu zahrnujici proces izola-
ce a Cisténi meziproduktu v kazdém stupni, coz kompliku-
je pfipravu a zvySuje cenu téchto materiald’'. Naproti tomu
hypervétvené polymery (HP) lze Casto pfipravit pfimou
jednostupnovou polymerizaci vicefunkénich monomerd.
Prestoze jsou HP charakterizovany nepravidelnou nahodné
vétvenou strukturou s Sirokou distribuci molarnich hmot-
nosti, vykazuji ¢asto obdobné vlastnosti jako dendrimery a
mohou je vmnoha piipadech nahradit’. Vzhledem
k relativné jednoduché a levné pripravé a specifickym
vlastnostem se stdvaji HP perspektivnimi polymernimi
materialy pro fadu aplikaci’.

V tomto pfispévku je uveden piehled syntetickych
postupti vedoucich k pifipravé HP se zaméfenim na poly-
merizaci monomerl typu ABy, pfipadné kombinaci mono-
merl typu A, a B;. Dale jsou diskutovany vlastnosti a vyu-
ziti HP.

2. Syntéza hypervétvenych polymeri

V oblasti HP byla zna¢na pozornost vénovana studiu
syntetickych postupti pfipravy téchto polymeri. Vysledky
téchto studii jsou shrnuty v fadé soubornych publikaci®™®,
ze kterych vyplyva, ze pii syntéze HP lze uplatnit stuptio-
vity 1 fetézovy mechanismus polymerizace. Principy
ptipravy HP je moZné rozdélit do tfi hlavnich kategorii:
1) polymerizace monomert typu AB, (resp. typu A, a Bj),
2) autokondenzac¢ni vinylova polymerizace monomerQ
typu AB* a 3) polymerizace za otevieni kruhu monomerd
typu AB,.

V nasledujicim textu bude vice pojednano o jednotli-
vych polymerizacnich principech a jejich uplatnéni na
urcité typy HP.

2.1. Polymerizace monomerd typu ABy

Velmi rozsifenym postupem piipravy HP ve srovnani
s ostatnimi syntetickymi pfistupy je polymerizace mono-
merl typu AB,, kde x je rovno nebo vétsi nez 2. A a B
jsou dva druhy funkénich skupin, pficemz za podminek
reakce mize A reagovat s B, nikoliv vSak dvé shodné sku-
piny navzajem (obr. 1).

Problematice polymerizace vicefunkénich monomert
AB, se vénoval Flory jiz v padesatych letech 20. stoleti.
Na zéklad¢é jim odvozené statistické teorie je vyloucen
vznik trojrozmérného produktu (gelu)’. Za realnych pod-
minek vSak ke gelaci dochazet miize, pokud je polymeriza-
ce doprovazena nezadoucimi vedlejSimi reakcemi, které

* Podle nazvoslovného projektu — IUPAC project 2001-081-1-800, ,,Terminology and structure-based nomenclature of dendritic and hy-
perbranched polymers® — je v souc¢asnosti mozné pouzit jiny princip ¢lenéni dendritickych polymerd.
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Obr. 1. Obecné schéma polymerizace monomeri AB,, kde ab
je skupina vznikla reakci funkénich skupin A a B (cit.*)

mohou byt napf. disledkem pfitomnosti necistot, ¢i prili§
vysoké reakéni teploty®’. Tvorba nerozpustného produktu
mize byt také zplisobena mezimolekularnimi interakcemi,
napt. vodikovymi vazbami, které mohou byt dostatecné
silné pro vytvofeni trojrozmérné struktury”.

Dalsimi vedlej$imi reakcemi uplatiiujicimi se pfi po-
lykondenzacich mohou byt cyklizacni reakce, pti kterych
se spotfebovavaji funkeni skupiny A a omezuje se riistova
reakce. Pokud se tyto intramolekularni reakce uplatiuji
v pocatecnim stadiu polymerizace, vznikaji pak pouze
cyklické oligomery. Tendence k cyklizaénim reakcim je
dana hlavné chemickou strukturou monomeru, flexibilitou
fetézcll a schopnosti fetézcli zaujmout konformaci vhod-
nou pro vznik cyklickych produkta*'”.

Polymerizace monomer AB, se stala prfedmétem
intenzivnéjSiho zajmu po uvetejnéni prace Kima a Webste-
ra'' vroce 1990, ktefi popsali syntézu hypervétvenych
polyfenylent z monomeru typu AB,. Ze skupiny monome-
ra AB, se nejvice vyuziva pravé monomertu AB, diky je-
jich snadné dostupnosti. Na jejich bazi byla pfipravena
fada HP, napf. polyestery, polyamidy, polyethery, poly
(etherketony), poly(ethersulfony) nebo polykarbonaty®°.
V mens$i mife byly vyuzity monomery typu AB;, AB,4 ne-
bo ABg, a to zejména pro studium a fizeni procesu vétveni
b&hem polymerizace”.

Pro né¢které typy HP je monomery AB; obtizné ziskat,
protoze jejich piiprava vyzaduje pomérné komplikovanou
mnohastupiiovou laboratorni organickou syntézu a jsou
komer¢né nedostupné. Nékteré typy monomerti AB, nelze
viibec pripravit z divoda vzajemné vysoké reaktivity sku-
pin A a B. Vtomto ohledu se nabizi alternativni cesta
v pouziti kombinace monomert A, a Bs, které mohou byt
v nékterych ptipadech dostupnéj$i nez monomery AB,.
Piima polymerizace monomert A, a B; vSak ¢asto vede ke

B’ B’
A-A + B~ A-ab<
B’ B’

I

BB'Z\ hypervétveny polymer

/

B’ B’
}— ba— ab —
B’ B’

Obr. 2. Obecné schéma polymerizace monomeri A, a BB,
kde ab je skupina vznikla reakci funkénich skupin A a B
(cit?)

Referat

vzniku gelu v zavislosti na pouZzitém molarnim poméru
funkénich skupin a dosazeném stupni konverze’. Tvorbé
gelu lze ptedejit napt. zastavenim polymerizace pied dosa-
zenim bodu gelace a vysrdzenim produktu do vhodného
rozpoustédla, zablokovanim funkénich skupin ptred dosa-
zenim bodu gelace, velmi pomalym ddvkovdnim monome-
ra do reakéni smési nebo pouzitim nestechiometrického
molarniho poméru funkénich skupin®. Kazda kombinace
monomerd predstavuje specificky reakéni systém, a je tedy
tfeba na zaklad¢ experimentalnich poznatkid zvolit vhodné
podminky reakce (tj. pomér funkénich skupin, koncentrace

a zpusob davkovani monomerd, teplotu a reakéni dobu)

k ziskani rozpustnych HP (cit.’). Tyto specifické postupy

vychézejici z experimentalnich poznatkli v§ak mohou se-

lIhavat pti piipravé HP ve vétsim méfitku. Metoda polyme-
rizace monomert A, a B; byla uspésn¢ uplatnéna napfi-
klad pifi pripravé polyamidd, polyetherd, poly

(ethersulfont), poly(etherketont) a polyimida™.

Floryho teorie gelace pro idealni polymerizaci mono-
merl A, a Bj je zaloZena na tfech zakladnich predpokla-
dech:

1) na neménné reaktivité¢ vSech funkcnich skupin A a B
v jakémkoliv stadiu reakce,

2) na potlaceni vedlejsich reakci, které by mohly zamezo-
vat kondenza¢ni reakci mezi skupinami A a B,

3) na eliminaci intramolekularnich cyklizacnich reakci
prostiednictvim skupin A a B vedoucich k terminaci
fetézet™.

PoruSenim prvniho z pfedpokladil této teorie, tj. pied-
pokladu shodné reaktivity funkcnich skupin, je mozné
potlacit tvorbu gelu béhem polymerizace a ziskat tak roz-
pustné produkty. Na tomto principu je zalozen novéjsi
zpusob piipravy HP vychazejici z kombinace monomera
A; a trojfunkéniho monomeru typu BB’, (cit.?). Funkéni
skupiny B a B” spolu navzijem nereaguji a predpoklada se
u nich rozdilna reaktivita vii¢i funkéni skupiné A. Jednim
z faktorl zplisobujicim rozdilnou reaktivitu danych funk¢-
nich skupin je jejich odlisSné chemické okoli. Pokud je
reakce mezi B a A mnohem rychlejsi nez mezi B” a A,
vznika v pocatecnim stadiu reakce prevazné meziprodukt
AabB’,, ktery je mozno povazovat za novy typ monomeru
AB’,. Nasledné se vytvati jadro makromolekuly se Ctyfmi
B’ skupinami, na némz naslednymi kondenza¢nimi reakce-
mi vznika hypervétvena polymerni struktura (obr. 2).

Metodu polymerizace monomert A, a BB’ poprvé pou-
zili autofi Gao a Yan pro piipravu poly(sulfon-amin{) na bazi
divinylsulfonu () a 1-(2-aminoethyl)piperazinu (I7) (cit.”).

Pfi tomto postupu vinylové skupiny predstavuji
funkéni skupiny typu A, aktivni vodiky sekundarni nebo

CH,=CHSO,CH=CH,
I

H

/i H—N  NCH,CHNC
H
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primarni aminoskupiny lze povazovat za reaktivni mista
typu B resp. B". Aktivni vodik sekundarni aminoskupiny
je pri nukleofilnich reakcich reaktivnéjsi nez vodiky vaza-
né na primarni aminoskuping.

Tato metoda byla dale pouzita pro piipravu poly
(esteraminil) na bazi ethylen-diakrylatu (A;) a monomeru
(II) (cit.’). P¥i piipravé hypervétvenych polyimidi byl jako
monomer BB, pouZit 2,4,6-triaminopyrimidin (cit.'?).

2.1.1. Polyestery

V literatuie je uvedena fada ptikladi hypervétvenych
aromatickych a alifatickych polyesterti pfipravenych na
bézi riznych typii monomert AB, (cit.>*®).

Pii pripravé aromatickych polyesteri se prevazné
vychazi z 3,5-dihydroxybenzoové kyseliny (monomer typu
AB,;) nebo 5-hydroxyisoftalové kyseliny (monomer typu
A,B) (obr. 3). Funkéni skupiny A jsou vétSinou acetylova-
né, trimethylsilylované nebo neaktivované karboxylové
skupiny. V nékterych ptipadech se karboxylové skupiny
prevadéji na vysoce reaktivni chloridy. Hydroxyskupiny
(funkéni skupiny B) se nejcastéji aktivuji acetylaci nebo
trimethylsilylaci. Nekteré asto pouzivané typy monomerQ
jsou uvedeny na obr. 3. Polymerizace se provadéji vetsi-
nou v bloku za pouziti vhodnych katalyzatora pfi teplotach
180 az 280 °C v zavislosti na typu funk¢nich skupin dané-
ho monomeru®.

Monomer  3,5-bis(trimethylsilyloxy)benzoylchlorid
byl poprvé pouzit jako monomer AB, k syntéze kopolyes-
tert Kricheldorfem v roce 1982 (cit."*). Usp&$na homopo-
lymerizace tohoto monomeru byla publikovana Fréchetem
vroce 1991 (cit.®). Homopolymerizace 3,5-bis(trimethyl-
silyloxy)benzoylchloridu je velmi citlivd na reakéni pod-
minky, zejména na ¢istotu monomeru a pouZitou polyme-
rizadni teplotu. V praci’ bylo zjisténo, Ze polymerizace
probihajici nad teplotou 180 °C vede k jen Caste¢né roz-
pustnému produktu. Snizenim teploty pod 160 °C sice
vyrazn€ klesla rychlost polymerizace, ale pfipravené roz-
pustné polymery vykazovaly vysokou molarni hmotnost.
V praci® se uvadi, Zze polymerizace surového 3,5-bis(tri-

AB,
OCOCH,
HOCO (CH,),SI0CO
OCOCH,
AB
Hoco (CH,),SI0CO
OCOCH,
HOGG (CH,),SI0CO
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methylsilyloxy)benzoylchloridu v pevné fazi pii teploté
250 °C vedla k nerozpustnému produktu pravdépodobné
kvuli pfitomnosti nepatrného mnozstvi necistot. Pokud byl
monomer pieciStén destilaci za snizeného tlaku, byl ziskdn
rozpustny polymer i pii teplotach polymerizace 275 °C.

Pro ptipravu alifatickych polyesterd byly pouzity 2,2-
bis(hydroxymethyl)propanova kyselina (/II, monomer
AB,;) a 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)propan-1,3-diol (/V,
monomer Bj) (cit.4). Komonomer Bj; zajist'oval lepsi kont-
rolu polymerizacni reakce; bez jeho pridavku byl ziskan
pouze nerozpustny zesitovany produkt. V zavislosti na
molarnim poméru AB, a B; Ize ovliviiovat vysledné vlast-
nozs;ti5 produktu, napt. molarni hmotnost nebo stupen vétve-
ni~"

2.1.2. Polyamidy

U hypervétvenych polyamidi je vétsi pozornost véno-
vana aromatickym typim nez alifatickym. Nejcastéji se
vychazi z monomert na bazi 3,5-diaminobenzoové kyseli-
ny nebo 5-aminoisoftalové kyseliny**.

Vyuziva se dvou hlavnich polymeriza¢nich postupt:
1) polykondenzace aminoskupin s chloridem kyseliny pfi
nizkych teplotach v amidovém rozpoustédle nebo 2) piimé
polykondenzace aminoskupin s karboxylovymi skupinami
v pfitomnosti kondenzacnich ¢inidel trifenylfosfitu a pyri-
dinu. Kondenzaéni ¢inidla aktivuji karboxylové skupiny
in situ. Neni tedy nutné pouzivat chloridy kyselin, které
jsou vysoce reaktivni, citlivé na vlhkost a jejichz polymeri-
zace Casto vede k tvorbé gelu®’. Dosazeny stupeii vétveni
DB (definice viz kap. 3) u polyamidut pfipravenych na bazi

OCOCH, OSi(CH,),
cico
OCOCH, OSi(CH,),
OCOCH,

Obr. 3. Struktury monomeri typu AB, nebo A,B pripravenych na bazi 3,5-dihydroxybenzoové kyseliny nebo 5-hydroxyisoftalové

kyseliny
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monomerd AB,, totiz 0,32, je pomérné nizky v porovnani
se statistickou hodnotou 0,5, a to pravdépodobné z divodd
stérickych zabran. Pro zvyseni DB byly pouzity monome-
ry AB4 nebo ABg (cit.%).

Metoda pfimé polymerizace byla pouZita pro ptipravu
polyamidii kombinaci monomeri typu A, a B;. Kakimoto
ve své praci'* z roku 1999 vychazel z 1,4-fenylendiaminu
(A,) a benzen-1,3,5-trikarboxylové kyseliny (B;). Optima-
lizaci reak¢énich podminek, tj. teploty, reakéni doby, kon-
centrace monomerti a mnozstvi kondenzacnich ¢inidel, se
podatilo potladit tvorbu gelu a ziskat polyamidy rozpustné
v polarnich rozpoustédlech.

2.1.3. Polyethery

Fréchet'® publikoval syntézu hypervétvenych poly-
etherl na bazi monomeru AB, v roce 1992. Polymerizace
3,5-dihydroxybenzylbromidu se provadi v acetonu v pfi-
tomnosti K,CO; a crownetheru (18-crownu-6).

Fréchet a Chang'® popsali novy postup piipravy poly
(hydroxyethertl) na bazi monomeru AB, obsahujiciho dvé
epoxyskupiny a jednu hydroxyskupinu (V). Polymerizace
je iniciovéna reakci baze s fenolickou hydroxyskupinou
a nasleduje nukleofilni atak fenoldtového aniontu na epo-
xidovy kruh za vzniku dimeru. Po pfenosu protonu mezi
aktivovanym dimerem a dal$i molekulou monomeru vzni-
ka fenolatovy anion a neutralni dimer.

Princip polymerizace s pfenosem protonu byl pouzit
i pro pripravu alifatickych polyetherti kombinaci monome-
i A, a B; (napt. 1,2:7,8-diepoxyoktanu a 1,1,1-tris
(hydroxymethyl)ethanu)®.

2.1.4. Poly(etherketony)
Miller a Neenan'’ prvné uvefejnili syntézu poly
(etherketontl) v roce 1993. Hawker poté publikoval'® sou-

F
ooy
F
AB

2

F
o oo}
(@]

AB, :\<

CO

5y

F

Obr. 4. Struktury monomert AB, pro pripravu poly(etherketonii)
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hrnnou, systematickou studii pfipravy hypervétvenych
poly(etherketontl) nukleofilni aromatickou substituci mo-
nomerQ typu AB, (ptiklady nékterych vhodnych monome-
ra jsou uvedeny na obr. 4). Polymerizace se provadéji
v roztoku 1-methyl-2-pyrrolidonu v pfitomnosti K,COs
s azeotropickym odstranénim vody.

Aromatické polyethery lze pfipravit vyuZzitim nukleo-
filni substituce i kombinaci monomeru A, a Bs;. Studiem
polymerizace fady di- a trojfunk¢nich chlor- a fluoraroma-
th s riznymi di- a trifenoly se vénoval intenzivné ve svych
pracich Kricheldorf'®'. V zavislosti na struktufe mono-
merl a molarnim poméru monomert A, a B; byl sledovan
prubéh polymerizace, zejména tvorba gelu a rozsah vedlej-
Sich cyklizacnich reakci. MALDI-TOF hmotnostni spekt-
roskopif bylo zji§téno, ze ve vét§ing ptipadl byly v reakéni
smési pritomny cyklické, bicyklické a polycyklické oligo-
mery nebo polymery. Vysoky rozsah intramolekularnich
cyklizacnich reakci vede k omezeni ristové reakce a ve
vétsing piipadl k tvorbé polymeri s nizkou molarni hmot-
nosti.

2.1.5. Polyimidy

K ptipravé hypervétveného poly(etherimidu) byl pou-
zit laboratorné¢ syntetizovany monomer AB, (obr. 5).
Dvoustupniova syntéza probiha v pfitomnosti 3-(difenoxy-

OH
F{ :FCOQ F
OH F
A,B
co

O
0
AB, Q
CO
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F
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fosforyl)-1,3-benzoxazol-2(3 H)-thionu (DBPO) jako kon-
denzacniho cinidla pfes stadium polyimidového prekurzo-
ru, Izlzlethylesteru polyamidkarboxylové kyseliny (PAKK)
(cit.”).

Klasicka ptiprava linearnich polyimidu je zaloZena na
reakci mezi diaminem a dianhydridem tetrakarboxylové
kyseliny. Monomery pro pfipravu hypervétvenych poly-
imidd (HPI) nesouci v jedné molekule dvé anhydridové
a jednu aminoskupinu nebo dvé amino a jednu anhydrido-
vou skupinu nejsou prakticky k dispozici vzhledem
k vysoké vzajemné reaktivité téchto funkénich skupin.

Proto rozsifenéjS§im zplsobem piipravy HPI je poly-
merizace kombinace monomeru typu A, a B;. Pfi tomto
postupu se vyuziva komercné dostupnych diamint a di-
anhydridd (A;) a laboratorné ptipravenych trojfunkénich
amint nebo anhydridi (Bs) (VZ, VII, VIII) (cit.**).

Ptiprava HPI je dvoustupiiovy proces, obdobné jako
v pfipad¢ linedrnich polyimidéi. V prvnim stupni se ve
vhodném rozpoustédle pripravi hypervétvena polyamid-
karboxylova kyselina, kterd je pak termickou nebo che-
mickou imidizaci pfevedena na HPI. S vyhodou lze u né-
kterych HPI vyuzit termickou imidizaci v roztoku s vyuzi-
tim xylenu jako azeotropického rozpoustédla, jelikoz HPI
jsou rozpustngjsi ve srovnani s linearnimi polyimidy®.

K ptipravé HPI byl také pouzit trojfunkéni monomer
typu BB, 2,4,6-triaminopyrimidin (TAP) (IX) (cit.>>*).
Rozdiln4 reaktivita aminoskupin v poloze 2 ve srovnéni
s NH; v polohach 4 a 6 predpokladana na zakladé modelo-
vych reakci sniZzuje nebezpeci tvorby gelu béhem polyme-
rizace. Piiprava HPI na bazi tohoto monomeru nevyzaduje
tak striktni dodrzeni reak¢nich podminek a tudiz dovoluje
vyuzit $ir§i rozmezi molarnich poméra a vyssi koncentrace
monomerd.

2.2. Autokondenzac¢ni vinylova
polymerizace

Princip ptipravy HP mechanismem autokondenzacni
vinylové polymerizace byl poprvé popsan Fréchetem
vroce 1995 (cit.”’). Tato metoda je zalozena na pouZiti

(CH;CO0),0, pyridin

(0]
I

DBOP, (Et)3 >\:
NMP RT,3h Q

Referat
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monomerﬁ typu AB*, které obsahuji vinylové skupiny
B, resp. B* po iniciaci). Aktivovana skupina B* reaguje
S dvojnou Vazbou za tvorby dimeru, ktery pak obsahuje

(obr. 6). Dimer predstavuje monomer AB,, ktery se zcast-
fiuje dalSich polymerizacnich reakci za vzniku HP. Pro-

methylester PAKK

DMSO, 100 °C, 24 h

0
o
N\
G o

hypervétveny poly(etherimid)

O=

Obr. 5. P¥iprava hypervétvenych poly(etherimidii)*
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stitednictvim ristového centra probihd propagacni reakce
s dvojnou vazbou (fet€zova reakce) a zéroven reaguje ini-
cia¢ni misto s dvojnou vazbou (kondenzacni reakce). Inici-
aénim mistem miize byt radikal, kation nebo karbanion®’.

Obecnym rysem této metody je odlisnd reaktivita
ta, coz muze zplUsobovat mensi stupenn vétveni (DB)
v porovnani s HP ziskanymi klasickou polymerizaci mo-
nomerd AB,. Metoda ma i nékteré dalsi nevyhody: vedlej-
§i reakce (eliminace, rekombinace radikaltt) mohou vést
k tvorbé gelu, distribuce molarnich hmotnosti vznikajicich
HP je velmi irok4’. Pfesto tento zpiisob ptipravy HP ma
sviyj vyznam diky moznosti pouZiti vinylovych monomerd.

Pro potlaceni vzniku gelu se vétSinou vyuziva mecha-
nismu zivé/fizené polymerizace (zivé kationtové polymeri-
zace, radikdlové polymerizace s pienosem atomu nebo
skupiny — ATRP nebo GTRP) (cit.**?*).

Uvedenou metodou byly pfipraveny polystyreny,
polymethakrylaty a polyakrylaty na bazi vybranych mono-
mert X—XT7 (cit.>*).

2.3. Polymerizace za otevieni kruhu

Mechanismus polymerizace za otevieni kruhu mono-
mert typu ABy byl poprvé publikovan Suzukim v roce
1992 (cit.*) pii piipravé hypervétvenych polyamini
z cyklickych karbamatli. Vétvené jednotky vznikaji béhem
otevirani kruhu pii propagacni reakci, i kdyz vychozi mo-
nomery neobsahuji vétvené misto. Polymerizace je inicio-
vana pfidanim vhodného inicidtoru pro tvorbu aktivnich
mist. Byla popsadna syntéza HP na bazi cyklickych kar-
bamatt, epoxidi, oxetanl a laktont*®. Strukturni vzor-
ce n€kterych monomerfl jsou uvedeny pod oznalenim
XIII-XVI.

3. Struktura hypervétvenych polymeri

Hypervétvené polymery pfipravené polymerizaci
monomerd typu ABy se skladaji z dendritickych (D), line-
arnich (L) a koncovych (T) jednotek (obr. 7). Zastoupeni
jednotek lze za urcitych predpokladd urcit metodou NMR

aktivace
— 5

CH, =CH CH, =CH
\ \
B B* 44—~
CH, =CH
\
B
CH, =CH
‘ rustové centrum
B—CH, —CH*

L
iniciacni misto

Obr. 6. Obecné schéma autokondenzacni vinylové polymeriza-
ce (cit.?")
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z bilance zreagovanych skupin typu B.

Stupent vétveni (DB), definovany Fréchetem v roce
1991 (cit.®) jako pomér sumy dendritickych a koncovych
jednotek k sumé vsech jednotek (rovnice /), je pouzivan
zejména pro HP vzniklé na bazi monomert typu AB,. Pro
posouzeni struktury HP pfipravenych polymerizaci mono-
merl typu ABy, A, a B;, pfipadné s pouzitim jadra (,,core®
molekuly By) se vyuZziva dalSich modifikovanych definic
DB (cit.*).

D+T
D+T+L

DB = (1)

V literatute uvadéné hodnoty DB se vétSinou pohybu-
ji v rozmezi 0,4 az 0,8. V pripadé jednostupnové polymeri-
zace monomerl AB, se stupen vétveni vznikajicich HP
blizi statistické hodnoté 0,5 pti 100% konverzi skupin typu
A. Vzhledem k tomu, Ze dosazeny stupen vétveni je dule-
zitym faktorem, ktery ovliviiuje vysledné vlastnosti pro-
dukti, je Zadouci hledat postupy umoziujici stupen vétve-
ni cilené fidit.

Jednim ze zpiisobl, jak dosdhnout zvySeni DB, je
pouziti dendronti (monomeri typu ABy, kde x je vétsi nez
dvé), které jiz ve své struktufe obsahuji dendritické jednot-
ky. Hawker porovnaval polymerizaci monomerii typu
AB,, AB; a AB4. Polymery pfipravené z monomeru AB,
vykazovaly DB 0,71, zatimco polymery z AB, dosahovaly
hodnot 0,49 (cit.'®).
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A

dentriticka
jednotka

A

linearni
jednotka
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_<

B
koncova
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Obr. 7. Schéma struktury hypervétveného polymeru piiprave-
ného z monomeru typu AB,

4. Vlastnosti hypervétvenych polymeri

Fyzikalni vlastnosti hypervétvenych polymert hraji
diilezitou roli pfi jejich uplatnéni v priimyslovych aplika-
cich. Jednou z nejzajimavéjSich vlastnosti HP je nizka
viskozita jejich roztokil a tavenin ve srovnani s linearnimi
analogy. Tato skutec¢nost je vysvétlovana prave na zakladé
vétvené struktury. Limitni viskozitni ¢islo ([n]) a relativni
molekulova hmotnost M jsou spolu svazany Markovou-
Houwinkovou rovnici ([n] =KM"), kde K a a jsou para-
metry, které zaviseji pro dany polymer na zvoleném roz-
poustédle a teploté. Na obr. 8 je uvedena schematicka za-
vislost [n] na relativni molekulové hmotnosti pro polyme-
ry s riznou strukturou. Z teoretickych vypocti a pocitaco-
vych simulaci bylo zjisténo, Zze dendrimery vykazuji neob-
vyklou zavislost s maximem danou jejich pravidelnou
sférickou strukturou. Tento konvexni typ zavislosti lze
vysvétlit na zaklade€ rozdilné rychlosti ristu relativni mole-
kulové  hmotnosti a  hydrodynamického objemu
s rostoucim vyvojovym stupném; [1] se zvysuje s rostouci
M az do 4. vjvojového stupné a nasledné pak klesa®®. Cho-

linearni

nl

hypervétveny

dendrimer

M

Obr. 8. Schematicka zavislost viskozity ([n]) na relativni mole-

kulové hmotnosti (M) pro makromolekuly s riiznou struktu-
4

rou
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vani dendrimert v roztoku bylo popsano i na zaklad¢ ex-
perimentalnich dat, napf. u dendritickych polyethert®'.
Z obr. 8 dale vyplyva, ze smérnice zavislosti pro HP je
mens$i nez pro linedrni polymery. Parametr a se obecné pro
linearni polymery pohybuje v rozmezi 0,5 az 1. Bylo pub-
likovano™*, 7e u fady typti HP je hodnota parametru a
mensi nez 0,5, coz naznacuje, Ze vétvené makromolekuly
zaujimaji v roztoku kompaktni sférické tvary ve srovnani
s nahodilymi klubky linearnich polymert.

Viskozita taveniny linedrnich polymert roste linearné
s molekulovou hmotnosti do urcité kritické hodnoty a pak
se smérnice zavislosti prudce zvysi. Tento jev je zptsoben
fyzikalnimi zapleteninami polymernich fetézci a neni
pozorovan u dendrimerti nebo HP. Vétvené polymery ob-
sahuji tedy velmi nizké mnozstvi fyzikalnich zapletenin®.

Neptitomnost fyzikalnich zapletenin a castecné i me-
zimolekularnich interakci ptispiva také k jejich dobré roz-
pustnosti. Zatimco napiiklad linearni polyfenyleny a poly-
amidy jsou diky znacné rigidité fetézcu prakticky neroz-
pustné, jejich dendritické analogy jsou rozpustné
v béZznych organickych rozpoustédlech. U HP byla také
pozorovéana vy§§i kompatibilita s fadou dalgich polymeri®.

VétSina HP je amorfni, i kdyZ jejich line4rni analogy
jsou semikrystalické. Nékteré typy HP mohou vykazovat i
chovani polymeri se strukturou kapalnych krystalﬁ4.

HP obsahuji velké mnozstvi koncovych skupin, které
svym chemickym charakterem do znacné miry urcuji
vlastnosti vyslednych produkti. Chemickou modifikaci
koncovych skupin lze ovliviiovat napt. teplotu skelného
prechodu nebo rozpustnost v riznych rozpoustddlech®’.

Struktura HP vytvafti podle vysledkd pocitacovych
simulaci pfedpoklad pro vznik otevienych a pfistup-
nych dutin (kavit) velikosti n€kolika desetin nanomet-
i (~ 0,5 nm) (cit.'"). Kavity piispivaji k ahrnnému volné-
mu objemu HP. Primérna velikost kavit je blizka velikosti
molekul plynt jako H,, O,, CO,, N,, CHy, a tudiz lze pted-
pokladat, ze jejich pfitomnost mize mit vliv na zvySeni
propustnosti plynd skrze membrany na bazi téchto poly-

mera?>,

5. Vyuziti hypervétvenych polymeri

Hypervétvené polymery nalézaji uplatnéni pfedev§im
tam, kde je vyhodou nizké viskozita jejich roztokd a tave-
nin nebo velky pocet koncovych skupin. Naopak Spatné
mechanické vlastnosti v disledku nepfitomnosti fyzikal-
nich zapletenin fetézcl limituji pouziti HP jako konstruk¢-
nich plastd. HP jsou testovany napf. jako modifikatory
houZevnatosti pro termoplasty, pfisady pro zlepSeni zpra-
covatelnosti (pro snizeni viskozity tavenin), ochranné vrst-
vy, vytvrzovaci nebo sitovaci ¢inidla®. Z komeréné vyra-
bénych typt HP lze uvést poly(ester-amidy) pouzivané
v oblasti povlakil (obchodni oznaceni Hybrane, firma
DSM Fine Chemicals) nebo polyoly (Boltorn, Perstorp
Polyols).

Vzhledem k specifickym vlastnostem se dendritické
polymery stavaji perspektivnimi materialy pro fadu aplika-
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ci. Intenzivné jsou studovany moznosti pouziti téchto poly-
merl v oblasti optickych, elektronickych, magnetickych
materiali nebo polymernich polyelektrolytir™. Nekteré typy
amfifilnich HP mohou slouzit jako nanokapsle pro transport
riiznych organickych latek napf. molekul barviva®.

U dendrimert je pozornost sméfovana predevsim do

oblasti biomedicinalnich aplikaci. Tyto polymery s jedno-
zna¢né definovanou strukturou piedstavuji vhodné substra-
ty k navazani riznych protilatek, enzymt nebo bilkovin
pro cilené davkovani 1é¢iv>***. V soucasné dobé jsou jiz
komer¢né dostupné napi. dendritické poly(amid-aminy)
(obchodni oznaceni Starburst, firma Dendritech) nebo
polypropyleniminy (Astramol, DSM Fine Chemicals).

Tato prdace byla podporena projekty MSM

6046137302 a GA CR 203/06/1086.
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R. Hobzova, J. Peter, and P. Sysel (Institute of Mac-
romolecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague; Department of Polymers, Institute of
Chemical Technology, Prague): Hyperbranched Poly-
mers

Over the recent decades, hyperbranched polymers
have received much attention in both academic and indus-
trial sphere. Due to their highly branched structure and
multifunctionality, hyperbranched polymers exhibit unique
chemical and physical properties. Many hyperbranched
polymers have been prepared by one-step polymerization.
The polymerizations can be divided into three categories:
step-growth polycondensation of ABy monomers, self-
condensative vinyl polymerization of AB* monomers and
branching ring-opening polymerization of hypothetical
ABy monomers. This review highlights some examples of
synthesis of the most important hyperbranched polymers.
Special attention is paid to step-growth polycondensation
of ABy-type monomers and to polycondensation of A, and
B; monomers. Some properties of hyperbranched poly-
mers and their potential applications are also described.
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Vyuka chemie

VYUKA CHEMIE

Univerzita Karlova v Praze ziskala jako prvni
vysoka Skola v Ceské republice pravo udélovat
titul Chemistry Euromaster®

V dubnu tohoto roku se Pfirodovédecka fakulta Uni-
verzity Karlovy v Praze zaradila mezi 14 prednich evrop-
skych universit, kterd maji svym absolventim magister-
ského studia v chemickych oborech pravo udélovat jako
,-visacku kvality* titul Chemistry Euromaster® (viz http://
www.cpe.fr/ectn-assoc/eurobachelor/srvc/
cel_LabelsAwarded.htm). Jedné se o absolventy magister-
skych studijnich programi Chemie v nasledujicich obo-
rech:

Analyticka chemie

Anorganicka chemie

Fyzikalni chemie

Biofyzikalni chemie

Jaderna chemie

Makromolekularni chemie

Organicka chemie

Chemie zivotniho prostiedi

Modelovani chemickych vlastnosti nano a biostruktur
Jednooborové ucitelstvi chemie pro stfedni skoly

a o absolventy studijniho programu Klinicka a toxi-
kologick4a analyza.

Tento titul bude ud€lovan studentim, ktefi zahaji
studium mezi zatim 2007 a zafim 2011. Poté bude nutno
akreditaci obnovit, aby byla zajisténa kontrola kvality vyu-
kového procesu a jeji kompatibility s evropskymi standar-
dy.

Univerzita Karlova v Praze se tak ocitla ve spolec-
nosti prestiznich evropskych vysokych skol (napf. univer-
sit ve Vidni, Bologné, Janové, Dublinu, Ghentu, Budapes-
ti, Pafizi, Utrechtu, Nottinghamu, Lisabonu, Amsterdamu,
Madridu ¢i Tartu), které ziskaly na zaklad¢ akreditace
provedené organizaci ECTN Asssociation (European Che-
mistry Thematic Network, sdruzeni vice nez 120 evrop-
skych vysokych skol s chemickymi studijnimi programy)
pravo udélovat svym absolventim tento titul. Pozadavky
potiebné k ziskani prava udélovat titul Chemistry Euro-
master® vychazeji z jakési synergie pristupit ECTN Asso-
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ciation a ucastnikl projektu Evropské unie Tuning, ktery
se zaméfuje na sladovani vysokoskolské twrovné
v evropském prostoru vysokého Skolstvi v nejruznéjsich
oborech. Skupina Chemie patfi v ramci projektu Tuning
k t€m nejaktivnéj§i. Zasady pro udélovani titulu Euromas-
ter® byly schvaleny generalnim shromazdénim EuCheMS
(European Asociation for Chemical and Molecular
Science) v roce 2005. Lze tedy konstatovat, Ze absolventi
vy$e uvedenych chemicky orientovanych obort Pfirodoveé-
decké fakulty Univerzity Karlovy v Praze budou mit diky
titulu Chemistry Euromaster® usnadnén piistup ke studiu
doktorskych chemickych programili v rdmci celé Evropské
unie, evropSti zaméstnavatelé je budou akceptovat jako
osoby spliiujici poZadavky pro jejich zaméstnadni jako pro-
fesionalnich chemikl v nejriznéjSich oblastech védy, vy-
zkumu, primyslu ¢i statni spravy. European Chemist Re-
gistration Board of EuChEMS navic umoziuje nositelim
tohoto titulu ziskat oznaceni European Chemist
(EurChem), ktery pochopiteln¢ dale zlepSuje moznosti
uplatnéni v evropském chemickém prostoru. Autor tohoto
¢lanku by touto cestou rad podékoval v§em pracovnikim
chemické sekce Piirodovédecké fakulty Univerzity Karlo-
vy v Praze za ochotu vynalozit znané mnozstvi energie
a Casu na realizaci tohoto projektu, ktery — jak doufd —
prisp&je k vyssi atraktivnosti studia chemickych obord na
Univerzité Karlové. ZvySeny zajem studentl je totiZ roz-
hodujici pro nasi snahu formovat se jako ,,research univer-
zity* pripravujici tolik potfebné kvalitni absolventy che-
mickych oborl po nichz neustale roste poptavka. A ptipoc-
teme-li k tomu moznost kvalitniho doktorského studia fady
chemickych oborl, vyuziti neustdle zkvalithovaného pfi-
strojového parku chemickych kateder Prirodovédecké fa-
kulty Univerzity Karlovy v Praze pod vedeném kvalitnich
a zkuSenych pedagogt, je studium chemie na této fakulte
vhodnou volbou pro vSechny, ktefi maji chemii opravdu
radi a chtéji se ji intenzivné vénovat. To potvrzuji i vysled-
ky ankety nezavislych odbornikd v Hospodaiskych novi-
nach, ktera zaradila Pfirodovédeckou fakultu Univerzity
Karlovy v Praze na vrchol pomyslného zebii¢ku vysokych
$kol na nichz Ize studovat chemii.

Jiri Barek
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Recenze

RECENZE

HIWILEY

Shayne Cox Gad (Editor)
Pharmaceutical Manufacturing
Handbook: Regulations and

Quality

Pharmaceutical Manufacturing Handbook

Regulations
an
Quality

Vydal Wiley-Interscience, 2008, stran
856.
ISBN: 978-0-470-25959-7

Snad v zadné oblasti pramyslové vyroby spojené
schemii ¢i chemickym inZenyrstvim se nesetkdme
s takovym dirazem kladenym na kvalitu a s takovym po-
¢tem natizeni, které je tfeba nejen plnit ale jejich plnéni i
dokladovat, jako ve farmaceutické vyrobé. Monografie
Pharmaceutical Manufacturing Handbook: Regulations
and Quality slibuje ¢tenatfiim pomoci s orientaci v nafize-
nich regulacnich autorit i s hledanim cest jak témto natize-
nim vyhovét. Zabér je skutené Siroky, jak je vidét ze slov
editora Shayne Coxe Gada, podle nichz se kniha
“zaméfuje na vSechny aspekty nafizeni a pozadavki které
urcuji jak jsou 1éCiva vyrabéna pro jak pro ucely posuzova-
ni i pozd&ji pro prodej a komerni vyziti“. VytyCeny
prostor se monografie snazi naplnit v osmi ¢astech s fadou
kapitol na nichz se podilelo pfes 40 zkuSenych autort
z akademické i primyslové sféry.

Prvni dvé c¢asti jsou vénovany zejména nafizenim
platnym pro Spravnou vyrobni praxi (GMP). Celkem sa-
moziejme jsou pievladajicim ohniskem zdjmu predpisy ze
strany FDA, ale nechybi ani doplnéni predpist mezinarod-
nich a vyznamnych nérodnich autorit. Suchy souhrn za-
kladnich pfedpist a nafizeni pro GMP je doplnén podrob-
néj$im prehledem specifickych oblasti nafizeni, jako jsou
napiiklad pokyny pro zménu méfitka a zmény procesu po
schvaleni, kde jsou jiZ obsaZeny praktické rady k jejich
splnéni. Urcitym zpestienim (i kdyz je otazkou do jaké
miry pro ¢eské Ctenare) je kapitola o prosazovéani pravidel
GMP, v niz je mj. popsana tloha spoluprace FBI s FDA
béhem inspekeci.

V dalsi ¢asti se rozebiraji nejriiznéjsi aspekty jakosti a
jejiho fizeni. V dobfe srozumitelném textu na jedné strané
nechybi pomérné podrobné rozbory metod pouzivanych
pro analyzu a fizeni jakosti, jakostnich systémil a jejich
zlepSovani a na druhé strané jsou jeji soucasti vylozené
praktické informace, jakou je mj. ,,checklist” pro pfipravu
na provedeni auditu jakosti.

Ctvrtd  Gast méa ambice se stit jednou
z nejzajimavéjSich pro Ceské Ctenate z oblasti farmaceutic-
kého primyslu, jelikoz je vénovana procesni analytické
technologii (PAT), jejiz nasazeni pro fizeni kvality je u nas
teprve v pocatcich. Kromé samotné definice a popisu prin-
cipti PAT je velky prostor vénovan analyze jejich pfinosi
a perspektiv z hlediska producenti i regulac¢nich organt.
Zavérecna kapitola této ¢asti uvadi piehled nékterych cha-
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rakterizaCnich metod, vhodnych pro pouziti v pfistupu
PAT.

Cast vénovana kontaminaci a jeji prevenci uvadi vel-
mi §iroky prehled endogennich a exogennich zdroji konta-
minace. V dalSich kapitolach této casti jsou popisovany
predevsim metody slouzici k velmi citlivé detekci konta-
minace.

Zavére€na Cast, vénovana validaci, pojednava o jejich
zakladnich principech ve farmaceutickych vyrobach. Dale
se vSak vénuje pfedevsim validaci v laboratofich pracuji-
cich v oblasti analyzy a fizeni jakosti.

Celkoveé je knihu moZno povaZovat za zdafilé dilo,
které se vyhyba tad€ nectnosti tolik typickych pro podobné
tematicky ladéné publikace. Jednotlivé kapitoly nesklouza-
vaji do bezduchého vyctu natizeni ani do abstraktnich
proklamaci a rddoby uZitecnych rad, o cemz sve€d¢i 1 pii-
tomnost piikladd z praktické aplikace. Kritik by se jisté
pozastavil nad patrnou nevyvaZzenosti jednotlivych kapitol.
Prestoze je otazkou, nakolik je viilbec mozné vyvazit dilo
na kterém se podilelo nékolik desitek autort, ztézuji rozdi-
ly v trovni jednotlivych kapitol orientaci textu pro ¢tenare
bez vétsich zkusenosti v oboru. Studentim tedy nelze tuto
priruc¢ku pfili§ doporudit, odbornikim z farmaceutického
prumyslu pak bez vahéni ano.

Petr Zamostny

™ Shayne Cox Gad (Editor)
mPtr[;rlqiutc’ém‘r:H Pharmaceutical Manufacturing
an Handbook: Production and
Processes Processes

Vydal Wiley-Interscience, 2008, stran
1370.
ISBN: 978-0-470-25958-0

Prezentovana prirucka si klade za cil
poskytnout Ctenafi vse, co potiebuje pro efektivni a bez-
pecnou vyrobu kvalitnich 1é¢iv. Obsahuje proto nejen in-
formace a nastroje potfebné pro navrh, zavedeni, fizeni
a optimalizaci vyrobnich systémd, ale vénuje i vzristajici
tloze nanotechnologii ve vyrob¢ 1éCiv a lékarskych pomi-
cek. Na knize spolupracovalo vice nez 60 pfirodovédct,
inzenyra a technologi z celého svéta, prednich univerzit-
nich odbornikd véetné nékolika pracovnikti farmaceutic-
kych spolecnosti.

Ptirucka je tematicky rozdélena do sedmi rtizné ob-
sahlych sekeci:
Vyroba specialit (vyroba bioléciv, regulace proteino-
vych 1é¢iv, vyroba radiofarmak)
Sterilni zpracovani (vyroba sterilnich produktt)
Zarizeni (zvétSovani meéfitka, baleni a oznacovani
1é¢iv, navrh, konstrukce a udrzba Cistych prostor)
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—  Beézné 1ékové formy (pevné, polotuhé a kapalné formy
1é¢iv)

—  Nové lékové formy (1ékové formy s fizenym uvolio-
vanim, mikrokapsule s biodegradabilnim polymerem,
lipozomy a transport 1é¢iv, biodegradabilni nanocasti-
ce, mikroemulze, nové transportni systémy 1éciv, na-
salni aplikace praskovych 1éCiv, aerosolové, ocni,
transdermdlni a vaginalni aplikace)

— Vyroba tablet (fyzikalné-chemické vlastnosti excipi-
enti a Gcinnych latek, charakterizace tablet, vyznam
preformulace, navrh a vyroba tablet, fizené uvoliiova-
ni 1éCiv z potaht tablet, vliv mleti pti vyrobé¢ tablet,
oralné podavané tablety s prodlouzenym uvoliova-
nim)

— Postaveni nanotechnologii (cyklodextrinové nanoma-
teridly, postaveni nanotechnologii ve farmaceutické
vyrobé, vyroba, charakterizace a bezpecnost nanosys-
témda, 1ékatské aplikace nanoemulzi).

Celou knihu lze charakterizovat jako ponékud volny
soubor 34 piispévkl, vénovanych tématim souvisejicich
celé prirucky lze z hlediska mnozstvi obsazenych informa-
ci a ptikladd povazovat kapitoly Nové 1ékové formy (533
stran) a Vyroba tablet (343 stran), z hlediska kvality pak
zavérecnou kapitolu o nanotechnologiich.

Velky pocet spoluautorti je pochopitelné dusledkem
urcité nevyvazenosti a rozsahu jednotlivych kapitol. Napf.
velmi podrobné, az na Grovni $kolnich skript, je zpracova-
no lisovani tablet (dokonce ve dvou samostatnych kapito-
lach), naopak napf. proces granulace a homogenizace
tabletovin je pojat velmi struéné bez hlubsiho inZzenyrské-
ho pfistupu. Kromé vysoké trovné vétSiny piispévkl je
tieba ocenit predevSim fadu konkrétnich provoznich pii-
kladd v oblasti navrhu tablet. Na druhé strané se rozsahla
pfirucka neubranila fadé¢ formalnich nedostatkli — nizka
kvality nebo sdélna hodnota tady obrazki, necislované
nékteré rovnice, pouze formdlni a asi Uplné zbytecny
téistrankovy rejstiik.

Utzivatel této pfirucky, ktery nevi, co presné hleda
nebo chce ziskat zakladni orientaci ve vybrané problemati-
ce, se v zaplavé nevyvazenych informaci ponekud ztrici.
V souladu s doporucenim editora lze proto lze prirucku
doporucit hlavné pracovnikiim farmaceutického priimyslu
ve vyrobnich, vyzkumnych, vyvojovych a kontrolnich
oddé¢lenich a také zaméstnanctim registracnich a dozoro-
vych organti. Pro béznou vysokoskolskou vyuku neni kni-
ha pfili§ vhodna s vyjimkou eventudlnich podkladii pro
bakalarské nebo radéji diplomové piipadné i doktorské
prace. Zejména lze doporucit obsahlé seznamy literarnich
citaci (az n€kolik stovek) na konci kazdé kapitoly.

Zdenék Bélohlav

Recenze

Jan Velisek a Karel Cejpek
Biosynthesis of food components

Jan Velisek
Karel Cejpek

Biosynthesis

Food o L EIER Vydal OSSIS, 1. vydani, 2008.

512 stran, 502 obrazku, 22 tabulek,
format 24 x 17 cm, mékka laminovana
§ita vazba.

http://ossis.kat.cz

ISBN 978-80-86659-12-1

Renomovany autor jiz dvou vydani ucebnice Chemie
potravin (OSSIS, Tabor 1999), prof. Jan Velisek, pfichazi
s novou publikaci, tentokrate se spoluautorem K. Cejp-
kem. Kniha ,,Biosynthesis of food components* je souhrn-
nym detailnim zpracovanim biochemickych reakci a jejich
mechanismii, které vedou k vyznamnym slozkam potravin.
Zahrnuje kapitoly vénované hlavnim Zivinam, esencialnim
vyzivovym faktordm, senzoricky aktivnim latkam ovliviiu-
jicim vuni, chut, barvu a texturu, prospéSnym latkam
a také antinutriénim a toxickym latkam. Na 512 strankach
v 9 kapitolach, v 502 obrazcich a 22 tabulkach se autofi
vénuji biosyntéze aminokyselin, peptidi, lipidt, sacharidu,
vitaminil, terpenovych a fenolovych sloucenin, pfirodnich
barviv, alkaloidi a toxickych glykosidi a jejich hlavnim
rozkladnym reakcim. Zamérem bylo napsat knihu zabyva-
jici se reakcemi a jejich mechanismy, které vedou ke vzni-
ku slozek potravin, potravnich dopliikli a krmiv, a kterym
se nevénuje zaslouzena pozornost ani v ucebnicich bioche-
mie, ani v uCebnicich chemie potravin. Vznikla tak unikat-
ni publikace, kterd je cennym zdrojem informaci pro stu-
denty zabyvajici se biochemii, chemii potravin a vyzivou.
Rovnéz ji viele doporucuji jako vhodnou pomiicku pro
védecké pracovniky v potravinaiském vyzkumu a piibuz-
nych oborech, v kontrole potravin i v technologické potra-
vinarské praxi. Ma vSechny piedpoklady stat se vhodnou
doplitkovou literaturou pro ucitele stfednich odbornych
a vysokych skol.

Pavel Rauch.

FrantiSek Liska
Konstituce, konformace,

WKONSTITUCE

KONFORMACE | konfigur nazvech
KONFIGURAGE | —OriUBUrace v nazvec
e | grganickych sloucenin

Vydavatelstvi VSCHT, Praha 2007,
1.vydani, 237 stran. Cena 392 K¢.
ISBN 978-80-7080-640-1

Autor recenzované knihy si vytknul za cil
srozumitelné vysvétlit zakladni pojmy organické chemie —
konstituci, konformaci a konfiguraci. Tyto pojmy a zilezi-
tosti s nimi souvisejicimi by mély byt organickym chemikim
duvémne znamy, skutecnost je vSak Casto jind, o cemz sveéd¢i
Casté diskuse mezi kolegy tykajici se spravného pojmenovani
urcité slouceniny, ¢i stereochemického nazvoslovi.

Prvni a zaroven nejrozsahlejsi ¢ast knihy, témér dvé
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tietiny z celkového poctu stran, je vénovano organickému
nazvoslovi Problém tfidéni slouCenin vyftesil autor po-
moci oxidacnich Cisel. Pfestoze tato koncepce ma své piiz-
nivce, ale i fadu odpurcl, zde se jevi hierarchie organic-
kych latek postavena na tomto principu jako dobré feseni.
Této Casti nelze ani pfi maximdlni snaze nic vytknout.
Veskeré nazvoslovné principy jsou perfektné objasnény
a demonstrovany na velkém mnoZzstvi konkrétnich ptikla-
did. Kromé obvyklych kategorii sloucenin jsou zde velmi
pekné vysvétleny nomenklaturni principy heterocykli,
polycyklickych uhlovodiki, organokovovych sloucenin,
organickych sloucenin fosforu a dalSich typl sloucenin,
jejichz pojmenovani ¢iniva nemalé problémy.

Druhé ¢ast se na necelych padesati stranach zabyva
prostorovou stavbou molekul a vyjadfovanim jeji struktu-
ry. Tato pasdZz zacind historickym Gvodem, nasleduje
hybridizace a z ni vyplyvajici souvislosti. Dalsi vyklad se
soustfedi na elementdrni stereochemické principy — kon-
formaci a konfiguraci, E-Z isomerii, chiralitu apod. Pak
nasleduji kapitoly vénované chiralité¢ klasické, helikalni
aplanarni. Stereochemickou ¢ast knihy uzavira kapitola
vénovana stereoselektivnim reakcim.

I tato kapitola je napsdna velmi srozumiteln¢ a na

chemické predstavy.

Zaverecna kapitola této Casti se vénuje zakladim cu-
kerné chemie (vznik cyklickych struktur, tvorba glykosida
aj.) a predevsim nazvoslovi sacharidd. Z pohledu recen-
zenta nebylo zafazeni této ¢asti nutné, nebot existuje Ces-
ké nazvoslovi sacharidd (pfeklad doporuceni TUPAC
1996) vydané v edici CSCH v roce 2001. K této &asti
mam nékolik vyhrad, naptiklad termin ,,Masamuneho
vzorce“ (oznaceni cik-cak uspofadani) je velmi neobvyk-
ly, v literatufe se mi podafilo jej najit pouze v jediném
ptipadé. Zpisob kresleni Tollensovych vzorct uvedeny na
stranach 204, 212, 213 a jinde neodpovida principim
Fischerovy projekce ani zpisobu doporu¢eném v bod¢ 2-
Carb-5.2 uvedeného piekladu (,,dlouha obloukovita vazba
s poloacetalovym kyslikem uprostfed oblouku, vazby C1-
OH a CI-H v pozici ,,za deset minut tfi. Millsovy vzorce
nebyly zavedeny proto, Ze jsou piehlednéjsi, ale proto, Ze jim
rozumi grafické programy. Terminy glykosa, glykon aj. jsou
sice uvedeny v citované cukerné nomenklatufe, ale prakticky
se nepouzivaji.

Abych ale zbyte¢né nekritizoval, rdd bych zdvérem
konstatoval, Ze sepsani této knihy povazuji za véc mimo-
fadn¢ zasluznou. Kniha je sepsana ¢tivym jazykem, kazda
kapitola je navozena trefnym citatem, velmi pékna je
i pfedmluva, kterou obvykle ¢tenar preskoci, ale v tomto
pfipadé jeji pozorné pieCteni doporucuji. Po technické
strance je kniha zhotovena velmi pekné. Soucasti knihy je
pfiloZzené CD, obsahové identické s tiSténou podobou kni-
hy, coz umoznuje snadné vyhledavani a dokonale tim na-
hradi nepfili§ obsazny rejstiik v ti§t€né verzi.

Knihu mohu viele doporucit nejen vSem, ktefi s orga-
nickou chemifi teprve zacinaji, tedy zajemcim ze stfednich
Skol, chemickym olympionikiim a posluchac¢iim chemic-
kych oborti vysokych Skol, alei jejich uciteltim.
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Recenze

Zajemce o koupi této publikace odkazuji na webové
stranky ~ Vydavatelstvi ~ VSCHT  Praha  (http://
vydavatelstvi.vscht.cz), kde je mozné nahlédnout do de-
moverze knihy a o jejich kvalitidch se na misté piesvedcit.

Tomas Trnka

Konstituce Konformace Konfigurace v nazvech orga-
nickych sloucenin je siibornym spracovanim pravidiel pre
tvorbu nazvov organickych zlicenin podla poslednych
doporu¢eni Medzinarodnej tnie pre Cista a aplikovana
chémiu (IUPAC). Odraza dlhoro¢né skusenosti autora vo
vyuke organickej chémie. Pritom prave zretelné, jasné
a jednoznacné nazvoslovie je zakladom komunikacie orga-
nického chemika.

Na 229 stranach je prehl'adnym spdsobom ilustrované
pravidla prepisu nazov/vzorec na viac ako 500 vzorcoch,
obrazkoch, schémach a prehl'adnych tabulkach.

V avode st uvedené zékladné terminy organickej
chémie z pohl'adu oxidacného stupiia zlicenin, vysvetlené
zakladné pojmy a principy nazvoslovia [UPAC.

V zapiti je rozobrané nazvoslovie podl'a jednotlivych
typov organickych zlienin — systematiky, tak ako prebie-
ha vyuka organickej chémie na strednych a vysokych sko-
lach vo vézbe Struktira — vlastnost’ — reaktivita. Toto robi
dielo univerzalne pouzitelnym pre vsSetky trovne
a skupiny uZzivatelov.

V suvislosti s obrovskym rozmachom stereoselektiv-
nej syntézy je patricny priestor venovany vyjadreniu Struk-
tary molekul v priestore od historickych pociatkov, cez
relativnu a absolitnu konfiguraciu, konformaciu az po
topicitu stereoselektivnych reakcii. Nadvizuje stat’ nazvo-
slovia sacharidov, ktoré maju svoje Specifikd a popri tom
je na 30 stranach vysvetlena tato problematika.

Zaver tvori na tto oblast’ organickej chémie pomerne
rozsiahly zoznam pouzitej a doporucenej literatury zo sve-
ta ako aj z CR. Trochu mi chybaju odkazy na analogické diela
70 SR (aj ked’ ich je neporovnatel'ne menej), pripadne odkazy
na webové stranky stouto problematikou (nielen IUPAC).
Index dava rychlu orientaciu v hladanych pojmoch. Treba
uviest, ze dielo je doplnené publikovanim aj v elektronickej
forme na CD ROM, ¢o ho robi z hl'adiska rychleho vyhl'adania
pojmu/problematiky, prip. vytlacenia oblasti zaujmu este hod-
notnej§im. Zaverom treba konstatovat, Ze toto dielo patri
k zakladnym priruckdm z organickej chémie, ktori by mal mat’
kazdy organicky chemik, ¢i uz zameranim pedagdg, vy-
skumnik, doktorand, Student vzdy poruke.

Viktor Milata
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POLAROGRAFIE NA SVETOVE VYSTAVE EXPO 58 V BRUSELU

ROBERT KALVODA

Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i.,
Dolejsova 3, 182 23 Praha 8
kalvoda@jh-inst.cas.cz

Padesét let uplynulo od tspésiné reprezentace Cesko-
slovenska na vySe jmenované vystavé. Tyto Svétové vy-
stavy se poradaji vzdy v intervalu né¢kolika let, aby na-
v§tévniky seznamily s vysledky hospodaiského, védecké-
ho a technického pokroku lidstva, jakoz i s Gspéchy dosa-
zenymi v oblasti kultury a uméni. A tak tomu bylo i v roce
1958 v Belgii. Tuto nejen uspésnou, ale i krasnou vystavu
méla ptipomenout letos porfadand vystava Bruselsky sen
v Galerii hlavniho mésta Prahy — Méstské knihov¢ a poslé-
ze i v Moravské galerii — Uméleckoprimyslovém muzeu
v Brné. Bohuzel na této vystavé prakticky nebyly zminény
¢i zdiraznény tspéchy cCeskoslovenské védy ani bohata,
getnymi cenami ocenéna ulast tehdejsi Ceskoslovenské
akademie véd. Snad tomu bude Iépe na obdobné vystavé
pfipravované Narodnim archivem.

Z riznych védnich a primyslovych obort budiz zmi-
néna na Svétové vystavé EXPO 58 bohaté¢ zastoupena
polarografie Jaroslava Heyrovského v expozici Polarogra-
fického ustavu CSAV. Byla to asi nejmasové&jsi prezenta-
ce, jaké se kdy polarografii v celosvétovém meéfitku viibec
dostalo. Polarografie zfejmé tehdy doséhla svého zenitu
jak po strdnce teoretické, tak také ve sféfe aplikacni,
a tudiz zcela logicky a prozietelné padlo rozhodnuti obe-
slat Svétovou vystavu expozici o polarografii. Celd akce
byla velkoryse koncipovana: V narodnim pavilonu byl
pomérné rozsahly stanek s nejriiznéjsimi typy polarogra-
fickych pfistrojii a automatickych polarografickych analy-
zatort — vSe samoziejmé v chodu a s kvalifikovanym vy-
kladem (obr. 1 a 2). V mezinarodnim paviléonu védy jsme
pak méli dalsi dvé polarografickd zafizeni: jeden pfistroj
neustale kreslil polarografickou ktivku roztoku obsahujici-
ho ionty tézkych kovi. Po zaznamu kfivky se analyzovany
roztok z nadobky vypustil a po jejim proplachnuti se na-
davkoval novy vzorek a cely postup se opakoval. Proces
probihal cely den, a pokud se pfistroj vecer nevypnul, tak
spolehlivé pokracoval i druhy den. Dalsi exponat ukazoval
pribéh chemické reakce zaznamenany polarograficky —
jednalo se o reakci kysliku, rozpusténého ve vode, se sifi-
Citanem. Pristroj plynule zaznamenaval klesajici koncent-
raci kysliku v pribéhu reakce. Po provedeni pokusu se
roztok znadobky opét vypustil a ze zasobnich 1ahvi se
pomoci ventili nadavkovaly jednotlivé roztoky do reakéni
nadoby. To tedy byla koncepce, jakou pracovnici Polaro-
grafického tstavu Ceskoslovenské akademie véd jiz dlou-
ho pted otevienim vystavy pfipravili, a jak se pozdé&ji uka-
zalo — Uspé$né. V konstrukénich laboratofich ustavu bylo
tedy nutno pfipravit nékteré aparatury schopné dlouhodo-
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bého provozu a také zajistit, aby expozice v nirodnim
pavilonu byla vybavena komer¢nimi pfistroji, které by ale
byly na mezinarodni Urovni. Tento ukol nebyl tak zcela
snadny, protoze vyrobci piistroji méli zpocatku zcela jiné,
da se fici zkreslené predstavy o tom, jak méa méfici pii-
stroj, ktery se ma vystavovat na svétovém foru, vypadat.
Vse ale po nadmérném Tsili nasich zaméstnancti dopadlo
dobte, o ¢emZ nakonec svéd¢i fakt, ze vSechny polarogra-
fické exponaty byly pfi konecném hodnoceni vyznamena-
ny, a to i cenou nejvyssi — zlatou medaili Expo 58.

Jak jiz bylo feCeno, v narodni expozici bylo stile
v chodu nékolik polarografickych pfistroji, coz vyzadova-
lo obsluhu, ktera by davy navstévniki také dovedla sprav-
né¢ a pokud mozno poutavé informovat. Tuto funkci za-
stoupili védecti pracovnici naSeho tUstavu, ktefi museli
mnohokrat denné zodpovidat dotazy, co to vlastné polaro-
grafie je, zda souvisi néjak s polarni zafi ¢i polarizovanym
svétlem, polygrafii a podobné. Nicméné propagacni efekt
byl, jak se pozd¢ji ukazalo, znacny, a mohl byt po komerc-
ni strance jest¢ mnohem vétsi, kdyby jej instituce zabyvaji-
ci se zahranicnim obchodem dovedly po vystavé nalezité
vyuzit. Na prace technického razu, jako je destilace rtuti
pro rtutovou kapkovou elektrodu, pfipravu destilované
vody a roztoki, jakoz i eventualni opravu aparatur — tehdy
se nebylo mozné spoléhat na néjaky servis ve mésté — byla
k disposici vecelku pékné zatizena laboratof umisténa ve
sklepeni nasi proslavené restaurace na vystavisti. Nesporné
nejveétsim piinosem této laboratote bylo, Ze skytala chlad-
ny utulek pro pracovniky expozice polarografie, ktera sice
byla v narodnim pavilénu umisténa na velice diistojném
misté, bohuzel vSak dokonale prohtatém letnim sluncem,
které atmosféru v pavilonu ¢inilo az nesnesitelnou pii uva-
zeni, ze pro obsluhujici personal byl pfedepsan tmavy ubor
— kravata byla samoziejmosti. Vzhledem k tomu, ze se
mezinarodni pavilon védy, kde jsme méli dalsi dvé zminé-

Obr. 1. Pohled do expozice Polarografického astavu CSAV
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Obr. 2. Zaznam polarografické krivky na polarografu LP-60
provadény piimo v rameci expozice

na zafizeni vyZadujici obCasnou kontrolu a kde se také
v tam¢&jSim kinu promital ¢s. film o oscilografické polaro-
grafii, nalézal na opacném konci vystavisté, naskytala se
lakava moznost béhem prochazky navstivit i jiné pavilony,
coz bylo nesmirné zajimavé: tato vystava byla vlastné
prvni velkou pfilezitosti, na které se po druhé svétové val-
ce mohly riizné staty pochlubit tim, ¢eho dosahly.

Celé EXPO 58 se nalézalo na prostranstvi velkého
parku severozapadn€ od Bruselu, tedy jakési Stromovce.
Vzniklo tak stohektarové mésto, kterému vévodilo zdaleka
viditelné, sto metrti vysoké Atomium — coz byl miliardu
ajeste stopadesatkrat zvétSeny krystal zeleza se svymi
deviti atomy ve formé kouli, v nichz vznikla vystavni plo-
cha zhruba o sto ¢tvere¢nich metrech vzdy ve dvou podla-
zich. V té nejvrchnéjsi byla luxusni restaurace. Celd tato
obdivuhodna konstrukce méla v podstaté reprezentovat
atomovy veék. VétSina statl svéta tehdy na tomto prostran-
stvi postavila svoje pavilony, které Casto prislusnou zemi
reprezentovaly jiz svoji typickou architekturou. Uvniti pak
bylo vse, ¢im se ucastnickd zemé chtéla svétovému foru
pochlubit. Vedle téchto narodnich paviléoni zde byla fada
oborovych pavilond — napf. jiz zminény pavilon védy,
vystavni sitt moderniho umeéni s klenoty svétovych galerii,
poté pavilon dopravy, zemédélstvi a potravinarstvi, atd. —
nechybél ani ultramoderné feSeny katolicky chram Vatika-
nu. Celek dopliovala plejada pavilonu firemnich, napf.
velmi zajimavy Le Corbusieriv pavilon firmy Philips,
v kterém se linula elektronicka hudba, pro gurmany byl
zajimavy pavilon francouzskych vinaiG a belgickych po-
travinai. Dluzno ovSem poznamenat, Ze komerce nebyla
pfedmétem vystavy, jak tomu je napi. na veletrzich. Kdo
nebyl tim celodennim trmacenim po vystavé jesté poradné
unaven, mohl se veCer pobavit v zdbavnim parku, jehoz
soucasti byla i retrospektivni napodobenina belgického
méstecka ,,Vesela Belgie 1900 s precetnymi hospidkami.

K seznameni navstévnikl s zivotem a kulturou vysta-
vovatelské zemée slouzila téz ptridruzena kina ¢i divadelni
saly — €s. expozice pofadala ve svém pavilonu proslavena

924

Bulletin

predstaveni Laterny Magiky, samozfejm¢ zdarma, ale
o vstupenky byl nesmirny zajem nejen u navstévnikl vy-
stavy, ale i jejiho obsluzného personalu — proto ta popula-
rita ¢s. persondlu. Viceméné¢ kazdy narodni pavilon pfina-
Sel prufez zivota zemé¢, kterou zastupoval, a to od ¢innosti
pramyslové, pes zemédélstvi, védu, kulturu, folklér az po
svoji narodni restauraci. A tim vynikal i ¢s. pavilon, oce-
nény po skonceni vystavy jako nejlepsi zlatou medaili.

Ceskoslovensko se tehdy mélo opravdu &m chlubit,
at’ jiz svymi pramyslovymi vyrobky, védou, kulturou,
uménim, nakonec i automobil Tatra 603 byl tehdy predmé-
tem obdivu navstévnikd. Navic nase aerolinie zah4jily jako
vubec prvni spole¢nost mezinarodni dopravu proudovymi
letadly — na bruselském letisti pfi hlaSeni, Ze pfistava Ces-
koslovensky letoun, se pted letistni budovu vyhrnul houf
pilotl jinych spolecnosti, ktefi si tuto udalost nechtéli ne-
chat ujit. Potom ovSem zacal systematicky upadek naseho
hospodaistvi a po dlouhou dobu zbyl jen obdiv rozvoje
zapadnich zemi.

Z téchto souvislosti by mohl vzniknout klamny do-
jem, ze vlastné i polarografie uz je jen minulosti. Nutno
vSak mit na paméti, Zze Heyrovského polarografie
s rtutovou kapkovou elektrodou stale naléza svoje uplat-
néni v ruznych, zejména teoretickych vyzkumech, jako
napf. pfi zjiStovani kinetiky, rovnovéhy a mechanismu
chemickych reakci v organické chemii'. A hlavng, pola-
rografie je vlastné takovym odrazovym mustkem
v elektroanalyze, zejména pii navrhu novych, tadové citli-
véjsich metod, jakymi je zejména diferencni pulsni pola-
rografie/voltametrie, eventualné jesté doplnéna anodickou
¢i adsorpcni rozpoustéci voltametrii. Tyto metody nalézaji
nyni rozsahlého pouziti v nejriiznéjSich oblastech analytic-
ké chemiez, zejména v oblasti zivotniho prostrfedi“, bio-
chemii®®, mediciny’ , ale také zafizenich pro uréovani
kvality, jakymi je tzv. voltametricky jazyk®. Také nelze
pominout rizné zplsoby ampérometrickych méfeni
avyvoj ruznych cidel a elektrochemickych detektort
a analyzatord, které maji do jist¢ miry sviij ptvod v oné
klasické polarografii. Polarografie je tedy stale “atraktivni®
— jak je patrno z riiznych &lanka”'’, zejména potom uve-
fejnénych vr.2008  k85.vyro¢i zrodu polarografie
v ¢asopisu Chemia Analityczna — Chemical Analysis Vol.
52, No. 6 (2007).
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Bulletin

R. Kalvoda (J. Heyrovsky Institute of Physical Chem-
istry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue): Polarography at EXPO 58 in Brussels

A review of the extensive participation of the former
Polarographic Institute of the Czechoslovak Academy of
Sciences in the world exhibition EXPO 58 in Brussels.
The classical Heyrovsky polarography subsequently con-
tributed to the development and utilization of further
highly sensitive polarographic and voltammetric methods
and to electroanalytical chemistry in general.

APROCHEM 2009

18. Chemicko-technologicka konference
Chemické technologie * Ropa * Petrochemie ¢ Polymery
Rozvoj primyslu « Vyzkum » Skolstvi « Prostfedi « Bezpe¢nost » Legislativa
20. — 22. duben 2009 * Milovy — SnéZné na Moravé * Hotel Devét Skal

4. Symposium ° Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové
hospodarstvi
Predchazeni vzniku odpadii * Systémové otazky * Nebezpecné odpady * Stavebni a inertni odpady
Biodegradabilni odpady ¢ Sanace zat€zi « Materialové vyuziti « Energetické vyuziti
22. —24. duben 2009 » Milovy — SnéZné na Moravé * Hotel Devét Skal

Doprovodna technicka vystavka ¢ Firemni prezentace
Uvetejnéni loga nebo inzerce ve Sbornicich konference a CD ROM obou akci

Prihlasky prispévki do 15. 1. 2009, plna znéni elektronicky do 15. 3. 2009.
2. cirkulai s Odbornym programem a Ptihlaskou Gcasti na web i tiskem v unoru.
Prihlasky ucasti prosime do 31. 3. 2009.

Piipravuje PCHE s CSPCH, CSCHI, CSCH,VSCHT Praha, SCHP CR, UCHP AV CR
a s redakci ¢asopisu CEMC - Odpadové forum.

Kontakty: PCHE - PetroCHemEng, Ing. Jaromir Skarka, CSc., Na Drackach 13, 162 00 Praha 6
Tel/Fax: 220 518 698 « M: 607 671 866

pche@csvts.cz * www.aprochem.cz * www.odpadoveforum.cz
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ZPRAVA O IMPAKTOVYCH FAKTORECH CASOPISU VYDAVANYCH

V CESKE REPUBLICE ZA ROK 2007

RENE KIZEK a VOJTECH ADAM

Ustav chemie a biochemie, Agronomickd fakulta,
Mendelova zemédélska a lesnickd univerzita v Brne,
Zemédelska 1, 613 00 Brno

kizek@sci.muni.cz

Klicova slova: impaktovy faktor, Chemické listy

Jak se urc¢i impaktovy faktor?

Jiz tfetim rokem se na strankach casopisu Chemické
listy vénujeme scientometrickym udajim v dobé vydani
impaktovych faktord k danému kalendainimu roku. Na
internetovém portalu databaze ISI Web of Knowledge
(http://apps.isiknowledge.com) byly zvefejnény impaktové
faktory zatazenych Casopisti za predchazejici rok (nyni
tedy za rok 2007)'~. Pouze pro piipomenuti uvadime, jak
se impaktovy faktor vypocita. Pro vypocet impaktového
faktoru (IF) byly zahrnuty ¢lanky publikované v roce 2005
a 2006 a za stejné obdobi zaznamenany pocet vSech citaci.
Jeho kalkulace pro rok 2006 byla nasledujici: IF
ZCitaCiZOOS’QOO() /Zpublikovan}'/ch élél’lkuZ()()s,z()%.

Které ¢asopisy maji nejvyssi impaktové
faktory?

Na prvnich mistech tabulky se objevuji tradicn¢ americké
Casopisy. Velmi zajimavym trendem, ktery stoji za po-
v§imnuti, je to, Ze na pfednich mistech zebficku se objevu-
ji, kromé samotného Nature, jeho rizné mutace. V roce
2007 byl nejcitovanéjsim v USA vychazejici Casopis (I1épe
asi kniha) s nazvem CA-A Cancer Journal for Clinicians,
jehoz IF je asi nejvyssi v historii databaze (69,026). Jiz
tradicné se na ptednich prickach, konkrétné druhé, objevil
Casopis New England Journal of Medicine s IF 59,589.
Pomyslné tfeti misto patii ro¢ence Annual Review of Im-
munology s IF 47,981. Casopis Nature se nachazi na desa-
tém miste s IF 28,751. Podobné multi-oborov¢ orientovany
Casopis Science je na ¢trnactém misté s IF 26,372. Obecné
1ze vysledovat, Ze hodnoty impaktovych faktort jednotli-
vych casopisi mirn¢ nartistaji. Tento fakt je zpisoben
fadou okolnosti, po¢inaje dobrou redakéni praci editort a
zlepSenym piistupem k publikovanym pracim diky elek-
tronizaci databazi a iniciativou autor otevienych ¢lanka
(Open Access).
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Casopisy vydavané a zafazené do databaze ISI
v CR

Ceska republika je pro rok 2007 v databazi zastoupe-
na 23 odbornymi ¢asopisy z riznych obord vyzkumu (tab.
I). Na pocatku roku 2008 byly do databaze ISI znovu zafa-
zeny Casopisy Listy cukrovarnické a fepatské a Plant Soil
and Environment, jejichz aktudlni hodnota IF je zatim
nula. Nyn¢jsi pocet ISI indexovanych casopisi vydava-
nych v Ceské republice neni rozhodné koneény a do dal-
Sich let by mél nardstat.

Stejné jako loni presahly Ctyfi ¢asopisy hranici IF 1,
ato Preslia, Physiological Research, Folia Geobotanica
a Folia Parasitologica. OvSem je tfeba zminit, Ze hodnoty
jejich impaktovych faktord se spiSe snizily. Jako priklad
1ze uvést Physiological Research, ktery zaznamenal pokles
IF o 0,5. V celkovém souctu poklesl u vyse zminénych
Casopist IF z 6,919 (2006) na 5,702 (2007).

Chemické védy jsou v databazi stale zastoupeny ¢aso-
pisem Collection of Czechoslovak Chemical Communi-
cation a Chemickymi listy. Impaktovy faktor Casopisu
Collection of Czechoslovak Chemical Communication je
letos pfiblizné stejny jako v minulém hodnoceném obdobi
a dosahl hodnoty 0,879 (tab. I).

Chemické listy

V Chemickych listech bylo za obdobi 2005-2006
publikovano 202 odbornych ¢lankd, coz je pfiblizné stejny
pocet jako v minulém obdobi 2004-2005. Uveiejnéné ¢lan-
ky byly citovany v ISI indexovanych Casopisech 138x. To
vedlo k nartstu poctu celkovych citaci ¢asopisu asi o0 38 %
v porovnéani s piedeslym obdobim’. IF Chemickych listi
tak poprvé ve své historii prestoupil jiz dfive diskutovanou
hranici 0,5 a dosdhl pro rok 2007 hodnoty 0,683.
V porovnani s pfedchozim rokem byl zaznamenan nartst
IF témé&f o 60 % (cit.*). Trend ve vyvoji IF Chemickych
listt1 Ize nalézt na jejich webové strance’.

Kdo citoval Chemickeé listy?

Podle databaze Web of Science to v prvni fad€ byly
samotné Chemicke listy. To je ale u vétSiny ,,malych caso-
pisti“ bézny jev. Nasledné ve vyctu nalezneme Electroana-
lysis, Sensors, Chemia Analityczna, Journal of Chromato-
graphy A, Acta Chimica Slovenica, Analytical and Bioa-
nalytical Chemistry.

Dal$im zajimavym ukazatelem publikaci
v Chemickych listech je, jaké jiné ¢asopisy jsou zde nejvi-
ce citovany. Nejcitovangj$imi jsou Journal of Chromato-
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Tabulka I 5
Seznam impaktovanych Casopist vydavanych v Ceské republice, které jsou zafazeny v databazi Web of Science
Nazev casopisu Obor Celkovy pocet  Pocet ¢lankt IF
citaci (2007)

2005/2006
Preslia Rostlinna véda 335 23 2,064
Physiological Research Fyziologie 1445 132 1,505
Folia Geobotanica Rostlinna véda 574 26 1,133
Folia Parasitologica Parazitologie 750 39 1,000
Folia Microbiologica Mikrobiologie 922 89 0,989
Photosyntetica Rostlinna véda 1291 96 0,976
Collection of Czechoslovak Chemical Chemie 2600 118 0,879
Communication
European Journal of Enthomology Entomologie 781 95 0,734
Studia Geophysica and Geodetica Geochemia a geofyzika 370 95 0,733
Acta Veterinaria Brno Veterinarni véda 425 98 0,687
Chemické Listy® Chemie 469 108 0,683
Veterinarni Medicina Veterinarni véda 335 67 0,645
Czech Journal of Animal Science Zemédelstvi 276 63 0,633
Folia Biologica Biologie 244 32 0,596
Acta Virologica Virologie 515 25 0,560
Kybernetika Pocitacova veéda 329 68 0,552
Ceramics-Silikaty Materidlové véda 137 37 0,488
Czech Journal of Food Science Potravinarstvi 190 38 0,488
Czechoslovak Journal of Physics Fyzika 1225 0 0,423
Folia Zoologica Zoologie 445 47 0,376
Neural Network World Pocitacova véda 113 44 0,280
Czechoslovak Mathematical Journal Matematika 515 87 0,155
Ceska a Slovenska Neurologie Neurovedy 24 15 0,037

a Neurochirurgie®

 Tyto Casopisy jsou publikovany piedevsim v &e$ting a slovensting, ostatni vyhradné v anglicting.

graphy A, Analytica Chimica Acta a Analytical Chemistry.
Z tohoto vyctu plyne, Ze proti predeslému obdobi nedoslo
k vyznamném zménam. P&t nejcitovangjsich praci®'®
v Chemickych listech za rok 2005/6 celkové ptispélo 38
citacemi do celkového souctu 138 citaci.

Jak byly citovany prace v Chemickych listech
v roce 2007?

V roce 2007 byly nejvice citovany prace zamétené na
vyuziti elektrochemickych technik v analyze biologickych
slougenin a toxickych latek. Casopisu neunikl trend spoje-
ny s novymi materialy na podkladé nanotechnologii. Cela
skupina praci se zaméfila na monitorovani a chemickou
analyzu potravin, biologicky aktivnich latek a latek konta-
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minujicich zivotni prostfedi. Dale byly citovany prace,
které se zamdfuji na farmaceutické aplikace'' 2.

Kdo nejvice prispival do Chemickych listi
v roce 2007?

Jako zajimavost oproti minulym letim uvadime
~maly prizkum®, kterd pracovisté ptispivaji do Chemic-
kych listd nejvice. Do ,,prizkumu® jsme zahrnuli pouze
prispévky ve dvou kategoriich, a to referaty a puvodni
védecké prace (rubrika LPP). Z celkového pocétu 108 pri-
spévku jich 80 napsali CeSti autoii a 28 slovensti autofi.
Jednoznaénym vitézem mezi institucemi se stala Vysoka
Skola chemicko-technologicka v Praze. Tématicky maji
publikace vzniklé na tomto pracovisti velmi Siroky zaber,
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pro piiklad uvadime prace zabyvajici se biofarmaceutiky,
modifikovanymi nano&asticemi** anebo modernimi stacio-
narnimi fazemi pro kapalinovou chromatografii®.

Vyhledy do dalSich let?

Zvetejnény Immediacy Index c¢asopisu Chemické
listy pro rok 2007 je (15/108) 0,139. Toto ¢islo je tzv.
predzvésti IF, protoze vyjadiuje pocet citaci ¢lankd publi-
kovanych v daném roce (15) déleny poctem vsech ¢lanki
v daném roce vyslych (108). Znamena to tedy, Ze ¢im vys-
§i tento Index je, tim 1épe pro budouci IF. Hodnota Indexu
Chemickych listd tedy naznacuje, Ze pfi zachovani vybor-
né redakéni prace bude mozné hodnotu IF Chemickych
listG udrzet na soucasné vysi. Je samoziejmé otdzkou, zda-
li IF Chemickych listli mtize jesté rlst a pokud ano, tak az
k jaké hranici. V této souvislosti jsou samoziejmé hlavnim
omezenim publikacni jazyky, tedy Cestina, popf. sloven-
Stina. Je proto dulezité vénovat zvysenou pozornost anglic-
kym abstraktim. Moznosti, jak ménit tvai Chemickych
listd, jsou v rukou nejen editort, ale predevsim Ctenait a
hlavné autort.
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R. Kizek and V. Adam (Department of Chemistry
and Biochemistry, Faculty of Agronomy, Mendel Univer-
sity of Agriculture and Forestry, Brno, Czech Republic):
Impact Factors of the Journals Published in the Czech
Republic in 2007

Thomson Reuters Corporation presents new impact
factors (IF) of the ISI-indexed journals in 2007. The Czech
Republic is represented by twenty-three scientific journals
from various branches of science in the Web of Science
database. The article reports on trends in IFs of the jour-
nals. Great attention is paid to Chemicke Listy. Its impact
factor was 0.683 in 2007, which is by almost 60 % higher
than in the preceding year. 202 articles and reviews have
been published in Chemické Listy in 2005/2006 and ap-
proximately the same number of papers as in 2004/2005.
The papers have been cited 138 times, which represents an
increase of more than 38 % compared with the preceding
biennium.
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Ze zivota chemickych spolecnosti

60. Jubilejni sjezd Asociaci ¢eskych

a slovenskych chemickych spole¢nosti

a 2. Setkani piredsedu narodnich chemickych
spolecnosti stfedni Evropy v Olomouci

Posledni srpnovou nedéli a prvni Ctyti zafijové dny
pattila Olomouc chemiktim. Jubilejnimu 60. sjezdu Asoci-
aci Ceskych a slovenskych chemickych spole¢nosti pred-
chézelo jednodenni setkani pfedsedli narodnich chemic-
kych spolecnosti, které prob&hlo vnedéli 31.8. Bylo
v poradi jiz druhé, prvni se konalo rovnéz v Olomouci
vroce 2005. To letosni bylo vénovano hlavné diskusi
o aktivitich narodnich chemickych spolecnosti v oblasti
prace s mladymi chemiky, postaveni narodnich Casopisu,
popularizaci a medializaci pfirodnich véd, predevsim che-
mie. Za Ceskou spole¢nost chemickou se vedle predsedky-
n¢ Jitky Ulrichové jednani zucastnili Jifi Barek, Pavel
DraSar, Karel Kubias, ktery rovnéz reprezentoval firmu
MERCK, Frantigka Pavlikova a Vilim Simanek. Ze sou-
sednich zemi to byli Attila Kovacs, vykonny tajemnik
Mad’arské chemické spolecnosti, Henning Hopf, misto-
pfedseda a Wolfram Koch, vykonny tajemnik Né&émecké
chemické spoleCnosti, Pawel Kafarski, piredseda Polské
chemické spolecnosti, Erich Leitner, pfedseda Rakouské
chemické spolecnosti, Viktor Milata, predseda a Marta
SaliSova, mistopfedsedkyné Slovenské chemické spolec-
nosti, Marjan Veber, mistopiedseda Slovinské chemické
spole¢nosti. Jednani se zicastnili rovnéZz vedouci pracovni-
ci firmy MERCK, Klaus Reinhard Bischoff a Artur Pawel
Stawiski, ktefi se zamysleli nad moznostmi spoluprace
s odbornymi spole¢nostmi. Jednim zbodu setkani bylo
predstaveni Univerzity Palackého prorektorem Michalem
Malackou a informace o projektech popularizace chemie
Medializace a  popularizace  védy  (MedVed,

www.projektmedved.eu) a METPOPULI (www.metpopuli. cz)

Foto z 2. Setkani predsedii narodnich chemickych spolecnosti
stiedni Evropy v Olomouci. Zleva: E. Leitner, V. Milata, H. Hopf,
J. Ulrichova, M. Malacka, A. Kovacs, M. Veber a K. R. Bischoff-
Foto V. Simdnek.

Prof. Jean-Marie Lehn prebira Medaili Ceské spolecnosti che-
mické za prinos k rozvoji chemie a CSCH.
Foto O. Lapcik

které Univerzita Palackého fe$i ve spolupraci s CSCH.
Predsedové narodnich chemickych spolecnosti a hosté
sjezdu, nositel Nobelovy ceny za chemii, profesor Univer-
zity Louis Pasteura ve Strasbourgu a Collége de France
v Pafizi Jean-Marie Lehn a prof. Raphael Mechoulam,
pfedni odbornik z oblasti vyzkumu pfirodnich latek
z Hebrew Univerzity v Jerusalemé, byli pfijati také prima-
torem Statutarniho mésta Olomouc Martinem Novotnym.
Vopondéli 1.9. v15:00 byl v Moravském divadle
sjezd Asociaci ¢eskych a slovenskych chemickych spolec-
nosti slavnostné zahajen. Jak fekla v avodnim slovu pred-
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Prof. Vilim Simdnek prebird Medaili Ceské spolecnosti chemické
z rukou mistopredsedy Spolecnosti prof. Pavla Drasara.
Foto O. Lapcik
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Ing. Hana Zabova piebird ocenéni za 1. misto v soutézi o "Cenu
Shimadzu" od pana Yasunori Tokumasu, prezidenta Shimadzu
Evropa

sedkyné CSCH Jitka Ulrichova, tyto &esko-slovenské
sjezdy jsou tradicnim forem pro vyménu zkuSenosti a na-
vazovani odbornych a pratelskych kontaktd. V ramci zaha-
jeni sjezdu prevzal prof. Lehn, jako prvni nositel, Medaili
Ceské spole¢nosti chemické, nejvyssi ocenéni Spole¢nosti
udélované za piinos k rozvoji chemie a CSCH. Druhym
laureatem této medaile byl Vilim Simének, minuly piedse-
da CSCH a profesor Univerzity Palackého. Spoluprice
Raphaela Mechoulama s pracovisti Prirodovédecké a Lé-
katské fakulty UP byla ocenéna Pamétni medaili UP, pte-
danou rektorem UP prof. Lubomirem Dvofakem. HanusSo-
vu medaili CSCH obdrzeli za vysledky dosazené v oboru
fyzikalni chemie prof. Jan Lasovsky a anorganické chemie
prof. Richard Pastorek, oba z Pfirodovédecké fakulty UP.
Tato medaile byla pfedana také prof. Hennigu Hopfovi,
mistopfedsedovi Némecké chemické spolecnosti za jeho
celozivotni ptinos k rozvoji organické chemie a chemické-
ho vzdélavani. Cestné ¢lenstvi CSCH obdrzel prof.
Wolfram Koch, vykonny tajemnik Némecké chemické
spolecnosti za dlouholety rozvoj spoluprace mezi ¢eskymi
a némeckymi chemiky. Slavnostni zahajeni bylo také pii-
lezitosti pro predani Cen MiloSe Hudlického za rok 2006
za praci Jitiho Sponera, Petra Jurecky, Ivana Marchana,
L. Javiera Lugua, Modesta Orosca a Pavla Hobzy ,, Nature
of base stacking: Reference quantum-chemical stacking
energies in ten unique B-DNA base-pair steps“, publiko-
vanou v Chemistry — A European Journal 12, 28542865,
kterou za kolektiv autori prevzal P. Hobza a za rok 2007
za praci Petry Brazdilové, Milana Vrabela, Radka Pohla,
Radky Pivonkové, Ludka Havrana, Michala Hocka a Mi-
roslava Fojty ,, Ferrocenylethynyl derivatives of nucleoside
triphosphates: synthesis, incorporation, electrochemistry
and bioanalytical applications *“ publikovanou v Chemistry
— A European Journal 13, 9527-9533, kterou pievzali
P. Brazdilova a M. Fojta.

Sjezdu, ktery se konal v Olomouci poctvrté, se za-
Castnilo 416 chemikd, potéSujici byla pfevaha mladé gene-
race. PfihlaSeno bylo 323 prispévki do 8 odbornych sekci.
Abstrakta byla jiz tradi€n€ publikovdna v Chemickych
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listech, ro¢nik 102(8), 2008. Jak pfednasky, tak i plakatova
sdéleni podaly dobry prehled o stavu zakladniho a apliko-
vané¢ho vyzkumu ve vSech oborech chemie v obou republi-
kach.

Cim se odlisoval od piedchazejicich sjezda? Jednani
sjezdu bylo soustfedéno do tfi dni, kazdy sjezdovy den
zahajovaly plenarni prednasky urcené Sirokému spektru
chemik, garanti jednotlivych sekci byli ¢lenové védecké-
ho vyboru a navrhovali vzdy 3 zvané prednasejici v sekci,
kterym byl hrazen sjezdovy poplatek. V kazdé sekci bylo
ocenéno 1 plakatové sdéleni cenou sponzora sekce. Vedle
prednasek a plakatovych sdéleni mél sjezd na programu
také soutéz o ,,Cenu Shimadzu“ z oboru analyticka che-
mie. Cena vyhlasovana firmou Shimadzu spolu s CSCH je
uréena pro mladé chemiky z Ceské i Slovenské republiky.
Letos poprvé se soutéZ konala formou prezentace praci
pfed odbornou porotou a byly udéleny 3 ceny. Prvni cenu
ziskala Hana Zabova, studentka PhD. Ustavu chemickych
procestt AV CR Praha s praci Photocatalytic reactions in
a microwave field using an electrodeless discharge lamp.
Druhé misto obsadila studentka PhD. Ustavu lékaiské
chemie a biochemie LF UP Petra JanCova za praci Meta-
bolické premény silybinu. Tretim ocenénym byl Viclav
Matousek z Ustavu organické technologie VSCHT Praha
s praci Rapid and facile determination of enantiomeric
composition of chiral tetrahydroisoquinolines based on
derivatization with menthyl chloroformate and GC resolu-
tion of corresponding carbamates.

Sjezdové dny nebyly ucastniky straveny pouze
v prednaskovych salech. Spolecensky program zahrnoval
balet z repertodru Moravského divadla na téma populdrni
hudby minulého stoleti ,,Beatles”, dva vecery s zivou hud-
bou, Ucastnici méli moZnost vyuZzit nabidky k prohlidce
okoli Olomouce po skonéeni sjezdu.

Organizace obou konferenci byla svéfena Clentim
olomoucké pobocky Ceské spoleénosti chemické a na jeho
pfipravé se podilela také Univerzita Palackého a Magistrat
Statutarniho mésta Olomouce.

Autofi této zpravy by chtéli podékovat vSem, bez
nichZz by vSe nemohlo prob&hnout. Bez nadSenych lidi
z organiza¢niho a védeckého vyboru, podpory Univerzity
Palackého, Magistratu Statutarniho mésta Olomouce
a sponzori by nebylo snadné setkani uskutecnit. Snad je
nam vSem odménou spokojenost a podékovani tcastnikii.
Jsme si sami védomi toho, Ze jsme moznd mohli vice vyu-
zit ptitomnosti prof. Lehna k diskusi s nim napt. formou
kulatého stolu, mozna jsme mohli dat jesté vice prostoru
mladym, predstavit laureaty jednotlivych cen, které jim
spole¢nost v lofiském a leto$nim roce ud¢lila apod. Necht
jsou nam poucenim vhodné ¢i nevhodné zvolené plenarni
prednasky i vlastni model sjezdu a v§echny tyto diskutova-
né véci at’ jsou 1 inspiraci do dalSich sjezdovych jednani.

Zavérem lze vyslovit prani, aby vsSichni Ucastnici
letoSniho sjezdu vzpominali na Olomouc v dobrém. At je
v pristim roce 61. sjezd Ceskych a slovenskych chemiki ve
Vysokych Tatrach stejné uspésny.

Jitka Ulrichova
Vilim Simanek
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HanuSova medaile profesorim Univerzity
Palackého v Olomouci Janu Lasovskému
a Richardu Pastorkovi

V pondéli 1.9.2008 byly na zahajeni 60. jubilejniho
sjezdu Asociaci ¢eskych a slovenskych chemickych spo-
le¢nosti predany predsedkyni Ceské spole¢nosti chemické
Jitkou Ulrichovou HanuSovy medaile za vyznamné vysled-
ky v chemickém vyzkumu profesorim Univerzity Palacké-
ho v Olomouci Janu Lasovskému a Richardu Pastorkovi.

Prof. RNDr. Jan Lasovsky, CSc. (65), ukoncil vyso-
koskolska studia v r. 1966 ve specializaci Analyticka che-
mie na Pfirodovédecké fakulté Univerzity Palackého. Od
roku 1969 byl pfijat jako odborny asistent na nové
vzniklou katedru fyzikalni chemie. V roce 1977 obhjjil
kandidatskou dizertacni praci zaméfenou na fyzikalné-
chemické studium rovnovah komplexnich sloucenin. Habi-
litace docentem pro obor fyzikalni chemie probéhla v roce
1990 na Prirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity
v Brné, tamtéZ v roce 2000 byl jmenovéan profesorem pro
obor fyzikalni chemie. Ve dvou funk¢nich obdobich 1997
az 2003, kterym predchazelo obdobi let 1994-1997, kdy
vykonaval funkci prodékana, byl dékanem Pfirodovédecké
fakulty UP. Ve védecké praci se prof. Lasovsky postupné
orientoval na vyuzivani fyzikalné-chemickych metod pro
studium komplexnich rovnovah, studium mechanismu
micelarni katalyzy a studium chemiluminiscence. Vysled-
ky publikoval v 95 ptvodnich sdélenich. Prof. Lasovsky
rovnéz uspésné spolupracoval s praxi, ¢ehoz vysledkem
bylo 15 autorskych osvédceni a 16 vyzkumnych zprav.
V pedagogické praci postupné svymi prednaskami pokry-
val celou oblast fyzikalni chemie, tak jak postupné vedle
zakladniho magisterského studia analytické a anorganické
chemie pfibylo magisterské studium fyzikalni chemie,
doktorské studium fyzikalni chemie. Od prednasek zaklad-
niho kursu fyzikalni chemie pfes kvantovou chemii, che-
mickou strukturu, heterogenni systémy az po prednasky
jednoznacné blizké jeho odborné zaméteni — reaktivité
excitovanych stavl a radikald a studiu komplexnich slou-
¢enin v roztoku. Jako pomucku ke svym pfednaskam vydal
5 tituld vysokoskolskych skript. Po celou dobu svého pe-
dagogického puisobeni vedl fadu diplomovych a bakalai-
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skych praci. Pod jeho vedenim bylo uspésn¢ obhajeno
5 doktorskych préci z oboru fyzikalni chemie. Prof. Lasov-
sky byl vidci osobnosti katedry v dobé, kdy se katedra
vyraznou meérou podilela na ziskani akreditaci 3 bakalai-
skych, 3 magisterskych a 1 doktorského studijniho oboru.
Vedl kolektiv, ktery ziskal akreditaci pro habilitacni
a profesorska fizeni v oboru fyzikalni chemie.

Prof. RNDr. Richard Pastorek, CSc. (68) nastoupil
jako asistent na Katedru anorganické a fyzikalni chemie
PiF UP v Olomouci v roce 1963. Kandidatskou dizertacni
praci ,,Komplexy prvkii vzacnych zemin s aromatickymi o-
acyloinoximy a aromatickymi N,N’-dioxidy* obhajil na
VSCHT Praha v roce 1977. Docenturu v oboru anorganic-
k& chemie ziskal na PfF UP v Olomouci vroce 1996
a univerzitnim profesorem se stal tamtéz v roce 1997. Pe-
dagogicka i védecka kariéra prof. Pastorka je dlouhodobé
spjata s Katedrou anorganické chemie PfF UP v Olomouci,
kde také v letech 1990 az 2006 ptisobil na pozici vedouci-
ho katedry. Za toto pracovné plodné obdobi vychoval ptes
30 diplomantt a 5 doktorandt. V oblasti pedagogické ve-
dl, nebo stale vede, pfednasky z obecné chemie, termické
analyzy a koordina¢ni chemie, seminafe z pokrocilé anor-
ganické chemie a oborové seminate pro své doktorandy. Je
autorem 62 publikaci v zahrani¢nich a 85 publikaci v do-
macich védeckych casopisech, spoluautorem 14 skript
a 1 monografie. V konkrétnéjSim pfiblizeni se zabyval
syntézou a studiem komplexnich sloucenin prvkd vzéc-
nych zemin s organickymi N,O-donorovymi ligandy, po-
sléze koordina¢nimi slou¢eninami niklu a kobaltu s N-, O-,
S- a P-donorovymi ligandy. V soucasnosti se zabyva studi-
em dithiokarbamatovych komplex(i niklu s heterogenni
koordinac¢ni sférou, kde studuje jejich mozné vyuziti jako
katalyzatorti hofeni uhli. Mezi jeho specializace patfi me-
tody termické analyzy.

Oba laureéti jsou dlouholetymi ¢leny CSCH a fadu let
pracovali ve vyboru olomoucké pobocky. Jejich ocenéni
jednim z nejvyssich vyznamenani CSCH je jak uznanim
jejich prinosu k rozvoji chemie v nasi zemi, tak i uznanim
pedagogické prace ve vychoveé vysokoskolskych chemiku.

Tatana Nevécna
Vilim Simdnek

Odborna setkani

40. ro¢nik Mezinarodni chemické olympiady
12.-21. 7. 2008, Budapes$t’, Mad’arsko

Leto$ni jubilejni 40. roénik Mezindrodni chemické
olympiady (IChO) se konal 12.-21. 7. 2008 na Univerzité
Loranda Edtvose v Budapesti. Mad’arsko se tak jiz po ¢tvr-
té v historii této soutéze stalo hostitelskou zemi. Od po-
sledniho ro¢niku, ktery potadalo v Budapesti v roce 1987,
se vSak mnohé zménilo. Kromé politickych zmén v Ma-
d’arsku stoji za zminku impresivni pocet Gcastnikd: letos
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L0 soutézilo 256 soutézicich z 68 statt. Pro srov-
nani: prvniho ro¢niku IChO, ktery se konal
Hu vroce 1968 v Praze, se ucastnily pouze 3
ne staty (Polsko, Mad’arsko a Ceskoslovensko),
— zmin&ného ro¢niku 1987 pak 26 zemi.
Pfipomenime, ze v Mezindrodni chemické
olympiadé¢ (IChO) reprezentuji kazdy ze zacastnénych
statl maximaln¢ 4 nejlepsi gymnazialni chemici. Vybér
Ceského reprezentacniho tymu probihal tradi¢né ve tfech
kolech. Z Ustfedniho kola Chemické olympiady (vyborné
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Foto: Zleva: Pavel Coufal, Alan Liska, Daniel Hollas, Petr Ci-
gler, Flora Petovska, Petr Stadlbauer, Petr Motloch

zorganizovaného letos v lednu na Ostravské univerzit¢)
postoupilo prvnich 16 studenti do tydenniho teoretického
soustfeddni. Teoretické soustiedéni (konané na VSCHT
Praha pod vedenim RNDr. Petra Holzhausera) spocivalo
v fadé pfednasek z riznych oborti chemie, tematicky za-
meéfenych na piipravné ulohy. Prvnich 8 studentd
z teoretického soustiedéni bylo pak pozvano i na soustie-
déni praktické (konané na PfF UK v Praze pod vedenim
doc. RNDr. Pavla Coufala, Ph.D.), kde se soutézici béhem
dalsiho tydne procvicili v praktickych laboratornich do-
vednostech. Po ndro¢ném trojboji byl reprezentacni tym
vybran nasledovné:

Daniel Hollas, student 4. ro¢niku Gymnazia v Hranicich
na Moravé

Alan Liska, student 4. ro¢niku Gymnazia J. Heyrovského
v Praze

Petr Motloch, student 3. rocniku Gymnazia P. Bezruce
ve Frydku-Mistku

Petr Stadlbauer, student 4. ro¢niku Gymnazia J. Opletala
v Litovel

Spolu se studenty tvofili ¢esky tym jest€ dva mentofi
— Petr Cigler, Ph.D. ze Scripps Research Institute
(Kalifornie, U.S.A.) a doc. RNDr. Pavel Coufal, Ph.D.
z PiF UK v Praze.

Slavnostni zahdjeni za 0casti nejvysSich akademic-
kych a statnich Ciniteld se konalo ve slavném divadle Ma-
dach a pokracovalo rautem v aredlu Univerzity Loranda
E6tvose. Po zahdjeni se cesty studentll a mentord oddélily,
mentofi byli soustfedéni na Margaretiné ostrové piimo na
Dunaji v centru Budapesti, zatimco pro studenty bylo pfi-
praveno zazemi v nedalekém mésté Goddle. Mentoti kont-
rolovali  pfipravenost laboratofi, seznamovali se
s praktickymi soutéZnimi ulohami a piekladali je do narod-
nich jazyku. Studenti se mezitim kromé kulturniho progra-

932

Bulletin

mu seznamovali s pravidly bezpecnosti prace. Nasledujici
den si svoji pripravenost mohli ovéfit béhem praktické
Casti, na jejiz vypracovani je vyhrazen Cas 5 hodin. Dalsi
den nabirali studenti energii na proslaveném Balatonu.
Nasledovalo feSeni teoretickych uloh v rozsahu dalSich
péti hodin. Po dokonceni soutézni ¢asti programu je mozné
opét spojit studentskou a mentorskou c¢ast delegace.
V Budapesti doslo k tomuto setkani v rdmci party na par-
niku plujicim po Dunaji. Nasledujici dny se jiz pro studen-
ty nesly v relaxac¢né-rekreacnim duchu. Porota ale jeSté
musela opravit studentska feseni (hodnoceni provadi neza-
visle autofi 1 mentofi, jeden den je pak vyhrazen na
LHlicitaci” kone¢nych bodovych zisk).

Zavéretny ceremonidl se konal v moderni prostorné
hale Univerzity Loranda E6tvése. Ani na tomto ceremoni-
alu nesmély chybét vyznamné osobnosti mad’arského aka-
demického a politického svéta. Kulturni program trochu
pokulhaval kvuli poruchdm techniky, ale diky ocekéavéni
vysledkt udrzel vSechny ucastniky napnuté az do posled-
niho okamziku.

Ulohy letosniho ro&niku byly ve srovnani s minulymi
nosti feSeni. Soutézici méli za ukol rozlousknout problémy
sahajici od elektrochemickych rovnovah az po kompliko-
vanou stereoselektivni syntézu 1é¢iva Vinpocetinu, objeve-
ného v Mad’arsku. V praktické casti méli za ukol pfipravit
pentaacetat glukopyranosy a pomoci tenkovrstvé chroma-
tografie optimalizovat podminky jeho syntézy, dale urcit
cerimetrickou titraci stechiometrii komplexu vznikajiciho
reakci Zluté krevni soli se Zn®* a narognou tlohu
z kvalitativni analyzy. Soutézni Glohy stejné jako ptiprav-
né ulohy je mozné najit na strankach www.icho.hu. Pro
lepsi predstavu o charakteru a naroc¢nosti Mezinarodni
chemické olympiady jednu z teoretickych uloh uvadime.

Nasi studenti letos dopadli jiz tradicné dobfe, ziskali
tfi medaile a jeden diplom za Gspé$né feseni:

Alan Liska stfibrna medaile
Daniel Hollas bronzova medaile
Petr Motloch bronzova medaile
Petr Stadlbauer uspesny fesitel

Absolutnim vitézem soutéze se stal Yongping Fu
z Ciny, pii¢emz Cina a Rusko ziskali 4 zlaté medaile.
41. ro¢nik Mezinarodni chemické olympiady se pfisti rok
bude konat ve Velké Britanii na univerzitich v Cambridge
a Oxfordu.

Gratulujeme naSim reprezentantim k dosazeni vybor-
nych vysledkl a vétime, ze i pristi rocnik IChO bude pro
Ceskou republiku Gsp&3ny.

Petr Cigler, head mentor
Petr Holzhauser, predseda UK ChO
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Uloha ¢&. 3 ze 40. IChO:
Syntéza léCiva Vinpocetinu

Vinpocetin (Cavinton®, Calan®) je jednim z nejlépe
prodavanych 1é¢iv vyvinutych v Madarsku. Jeho piiprava
vychazi z neutrdlniho prekurzoru (+)-vincaminu

(C31H26N703), ktery se izoluje z barvinku mensiho, Vinca
minor. Pfeména (+)-vincaminu na vinpocetin probiha ve
dvou stupnich:

1. NaOH

katal. konc. H,SO, 2. C,HsBr

CH,Cl,

B (Vinpocetin)

C,H;0H

HsCO0C

Vincamin

Vsechny slouéeniny (A az F) jsou ¢isté enantiomery.
Elemetarni analyza A: C 74,97 %, H 7,19 %, N
8,33 %, 0 9,55 %.

B ma 3 dalsi stereoisomery.

a) Navrhnéte strukturu intermediatu A a vinpocetinu (B).
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Studium metabolizmu kazdého 1éCiva je dilezitou soucasti
jeho charakterizace. Existuji 4 hlavni metabolity, které se
tvofi z vinpocetinu (B): C a D vznikaji hydrolytickou nebo
hydrataéni reakci, zatimco E a F jsou produkty oxidace.

Poznamky:

Kyselost metabolit se snizuje v poradi C >> E >> D.
F neobsahuje zadny kysely vodik.

C i E tvofi dalsi 3 stereoisomery, zatimco D i F tvoii
7 dalsich stereoisomerda.

F je pentacyklicky zwitterion (obojetny ion) a ma
stejné elementarni sloZeni jako E: C 72,11 %, H 7,15 %,
N 7,64 %, O 13,10 %.

E vznika z B po ataku v elektronové bohaté ¢asti mo-
lekuly.

Pieména B na D je regioselektivni i stereoselektivni.

b) Pro kazdy z metabolitd C, D, E a F navrhnéte jednu
moZnou strukturu!
c¢) Nakreslete rezonan¢ni strukturu B, ktera vysvétluje

regioselektivni vznik D a je z ni patrné, Ze nevznika
druhy regioisomer.

Diskuse

Chtél bych upozornit na nékteré¢ terminologické problémy,
které pretrvavaji po dlouhou dobu.

Bezrozmeérna ¢i bezrozmérova veli¢ina?

Podivame-li se do pravidel ¢eského pravopisu, najde-
me za sebou dvé slova: rozmérny a rozmérovy. Je patrné,
ze kazdé toto slovo znamena néco jiného. Mohu mit roz-
mérny nabytek, ktery pii st€hovani nemohu dostat do bytu,
aniz bych boural dvefte, a fada lidi muzského i zenského
pohlavi mohou mit vice nebo méné rozmérné zadni ¢asti
téla. To se tyka i problému dopravy rozmérnych predmétii.
Rozméry tedy znamenéd majici velké rozméry, rozsahly,
rozlehly apod. Z tohoto hlediska je nutné posuzovat vy-
znam uvedenych slov ,rozmérny ¢i rozmérovy* v dal§im
kontextu.

V matematice, fyzice a chemickém inZenyrstvi se
Casto provadi ,,rozmérovd analyza, rozmérovy rozbor*,
hovofi se o ,,rozmérovych symbolech a rozmérovych ex-
ponentech®. Zde by asi vétsin¢ odbornikll neslo slovo
,rozmérna analyza, rozmérny rozbor, rozmérny symbol,
rozmérny exponent” piili§ dobfe z ust. Proto veliina ne-
miiZe byt bezrozmérna, jak se né¢kdy uvadi, ale bezrozmé-
rova. Nektefi pracovnici uvadéji jako argument, Ze se to-
mu tak ucili na stfedni Skole. Zde bych chtél ale oponovat,
protoze ve vétsiné stfedoSkolskych uéebnic a tabulek tomu
tak neni a hovoii se o bezrozmérovych veli¢inach (napft.
Mikul¢ak J.: Tabulky matematické, fyzikalni a chemické
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pro stiedni Skoly. Prometheus, Praha 1988. Svoboda E.
akol.: Piehled stfedoSkolské fyziky. Prometheus, Praha
1998, Vykladovy slovnik fyziky, Prometheus, Praha 1999
aj.).

Nastésti metrologové, kteti prekladali normy ISO 31
Quantities and units (Veli€iny a jednotky), ¢ast 0: General
principles (VSeobecné zasady), Cast 5: Electricity and
magnetism (Elektfina a magnetismus), ¢ast 8: Physical
chemistry and molecular physics (Fyzikalni chemie a mo-
lekulova fyzika) (jsou dostupné pieklady jako CSN ISO
31-0, CSN ISO 31-5 a CSN ISO 31-8) pouzivaji disledné
termin ,,bezrozmérova veli¢ina“ (veli¢ina s rozmérem jed-
na). O bezrozmérové veli¢ing se hovoii i v normé CSN 01
0115 Mezinarodni slovnik zakladnich a vSeobecnych ter-
minl v metrologii.

Myslim si, ze by se vtomto sméru neméli néktefi
chemici plést do prace metrologim a méli by dusledné
pfejimat jejich terminologii a hovofit jen o bezrozméro-
vych veli¢inach.

Referentni nebo referen¢ni elektroda?

Tak to je zvlastni libistka. Ve fyzikalné-chemické
a analytické literatufe najdeme jak termin ,,referentni elek-
troda“ (napt. Brdicka, Moor, Holzbecher a Churacek aj.),
tak i ,,referencni elektroda® (Hala a Reiser, Vodrazka, Ma-
lijevsky aj.). I v soucasné dobé je situace obdobna, takze
se v literatufe stiidavé hovoii jak o referecnich, tak i refe-
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rentnich elektrodach. U firem (napt. Merck, WTW, Hach-
Lange), nabizejicich rizné elektrody, ptevlada nazev refe-
rencni elektroda, coz kvituji s povdékem a doporucuji, aby
nakupujici navstivil pfisluSného referenta, zda by pfi koupi
referencni elektrody neposkytnul néjakou slevu. Referent
se jist€ bude touto moznosti zabyvat a pfi ndkupu vétsiho
poctu referencnich elektrod né&jakou slevu poskytne.
V analytické chemii je situace jednoduss$i. Tam se bez
problému hovoti vyhradné o referencnich roztocich, refe-
ren¢nich materialech, referen¢nich metodach, referencnich
etalonech, referencnich vzorcich, tedy vSude tam, kde jde
o néjaké porovnani, o néjaky vztah k né¢emu. Protoze oba
terminy jsou uvadény v odborné literatufe o elektrochemii
priblizné se stejnou Cetnosti, pokusil jsem se zamyslet nad
obéma terminy a posoudit tak jejich opravnénost.

Podle mého nazoru by nemélo byt rozhodujici, kde
a jak byl autor odborné vychovan a podle toho pak prefe-
ruje ten ¢i onen nazev. Terminologie by méla vychazet ze
zakladnich jazykovych poznatkd ziskanych samostatnym
studiem definice cizich slov v ¢eském jazyce, bez ohledu
na to, jak ktery vyznamny odbornik pouzil ten nebo onen
vyraz ve své publikaci, Casto automaticky jen z tradi¢niho
hlediska. Je nutné zamyslet se nad tim, co pisu.

Podivame-li se do Akademického slovniku cizich
slov (Academia, Praha 1997) a i jinych encyklopedickych
slovnika cizich slov, zjistime, Ze ,referencni znamena
z odborného hlediska ,,porovndvaci, porovnatelny, vztaz-
ny, systém, k némuz je vztazen hodnoceny jev“. A takto
pravé funguje elektroda argentchloridova, kalomelova aj.
Dale ve slovniku uvedena slova referent, referentka, refe-
rentsky, referentstvi apod. znamenaji ovSem néco docela
jiného. Samostatné slovo ,, referentni” s vysvétlenim vyzna-
mu tohoto slova jsem nikde nenasel. To se tyka i dalSich
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slovnikit (Encyklopedicky slovnik. Academia, Praha 1982.
Mald ceskoslovenskd encyklopedie. Academia, Praha
1987. Slovnik spisovného jazyka ¢eského. Academia, Pra-
ha 1989. Klimes L.: Slovnik cizich slov. SPN, Praha 1981.
Slovnik cizich slov. Ottovo vydavatelstvi, Praha 2000). V
uvedené literatufe nachdzime nazvy referencni systém
(systém, k némuz je vztazen hodnoceny jev), referencni
vzorek, referencni interval, referencni plocha, referencni
skupina aj. Pokud se tyka slova ,,referentni, pak se v této
souvislosti uvadéji pouze slova referent (zpravodaj, fec-
nik, pracovnik referatu), referentsky, referentstvi (¢innost
referenta) a referentstvo (sbor referentt).

Obdobn¢ se v technickych slovnicich anglicko-
Ceskych termin ,reference electrode” vétSinou pieklada
jako ,referenéni elektroda® a v technickych slovnicich
némecko-Ceskych obdobné termin Bezugselektrode (napf-.
Elman J., Michali¢ek V.: Anglicko-Cesky technicky slov-
nik. Sobotales, Praha 2003. Cesko-anglicky technicky
slovnik. SNTL, Praha 1992. Némecko-Cesky védecko-
technicky slovnik. Littera, Brno 1997.)

Nutno dodat, ze v encyklopediich existuji i vyjimky,
které jsou vSak podle mého nazoru v mensin€. Mezi vy-
jimky patfi napf. VSeobecna encyklopedie. Dil 3. Dim OP
Diderot, Praha 1997 sice s terminem referentni elektroda,
ale samostatn€ vyznam slova referentni neni uveden.

Pokusil jsem se o jazykovy vyklad termint
,referencni* a ,referentni a doporucuji, aby podle mého
nazoru nesmyslny termin ,referentni elektroda® vymizel
z chemické literatury. Doufdm jen, Ze se néktefi referenti
obchodnich spolecnosti, referenti ufadi a referenti minis-
terstev nepostavi proti tomu, aby tak zachranili sviij prinik
do védy a techniky.

Pavel Pitter
emeritni profesor VSCHT

Zpravy

Medaile Ministra $kolstvi,
mlideZe a té€lovychovy predana
doc. Ing. Frantisku Stépankovi

Dne 27.6.2008 byla naméstkem ministra pro vysoké
Skoly prof. Ing. Vlastimilem Rizickou, CSc. slavnostné
pfedana Medaile Ministra $kolstvi, mladeze a t€lovychovy
nad&nému védci doc. Ing. Frantisku Stépankovi, Ph.D.
Doc. Stépanek jako jediny z mladych ¢eskych védeckych
pracovnika ziskal prestizni grant Evropské vyzkumné rady
(ERC) v ramci programu IDEAS 7. RP, ktery je zaméfeny
na podporu nejtalentovanéjsich védcti (Bulletin 391/
str. 86). Udalost byla spojena se zahajenim tohoto projektu
a otevienim Laboratofe chemické robotiky na Vysoké
skole chemicko-technologické v Praze (VSCHT Praha).
Medialni akce se zGcastnili rizni hosté, mimo jiné i za-
stupce Evropské komise (viz foto).

Pro realizaci projektu snidzvem CHOBOTIX
(Chemical Processing by Swarm Robotics) si doc. Stépa-
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Zastupce Evropské vyzkumné rady Kris Piot a rektor VSCHT Praha
doc. Josef Koubek pri slavnostnim otevieni nové laboratore
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nek vybral VSCHT Praha diky technickému a intelektual-
nimu zdzemi. Administrativni aspekty podani navrhu pro-
jektu, pravni a finan¢ni vyjednavani o podminkach uzavie-
ni Grantové dohody s Evropskou komisi, v€etn€ organiza-
ce slavnostniho zahdjeni zajistovala pod vedenim Anny
Mittnerové kancelat KAMPUS, ziizena pfi Oddéleni pro
védu a vyzkum VSCHT Praha. Tym této kancelafe bude
zajiStovat i manazerskou podporu projektu po dobu jeho
feSeni. Vice informaci o projektu a jeho administrativnim
zajisténi je mozné ziskat na webovych strankach http:/
www.vscht.cz/chobotix/Site/News.html a www.vscht.cz/
homepage/veda/index/Profil_vav/kampus.

Hana Bartkova

Tiskova zprava

Praha 17.9.2008

Unipetrol RPA ma ti‘i nové
jednatele

@

Unipetrol

CITEGrOUP

Skupina UNIPETROL posilila nejvyssi vedeni dcefi-
né spolecnosti Unipetrol RPA. Do funkci jednateltt Unipe-
trolu RPA byli nov€ jmenovéni Francois Vleugels, Arka-
dius Kotlicki a Wojciech Ostrowski. Spolec¢nost Unipetrol
RPA bude mit po téchto zménach pét jednateli.

Jednateli spolecnosti Unipetrol RPA jsou od konce
srpna Francois Vleugels, ktery je soucasné predsedou
predstavenstva Unipetrolu a.s., a Arkadiusz Kotlicki, ¢len
pfedstavenstva Unipetrolu, a.s.

Mistoptedseda predstavenstva Unipetrolu Wojciech
Ostrowski byl do funkce jednatele Unipetrolu RPA jmeno-
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van s ucinnosti od 1. fijna 2008.

Jednateli Unipetrolu RPA i nadéle ziistavaji Czestaw
Adam Bugaj (naméstek generdlniho feditele koncernu
PKN Orlen) a Ivan Ottis (¢len predstavenstva Unipetrolu
a.s.).

Predstavenstvo Unipetrolu a.s., které zastupuje valnou
hromadu Unipetrolu RPA, dale pfijalo rezignaci dosavad-
niho jednatele Petra Sosika. Ten i nadale zlstava ve spo-
le¢nosti Unipetrol RPA, a to ve funkci feditele obchodni
jednotky Dodavatelsky fetézec.

Spole¢nost Unipetrol RPA vznikla 1. srpna 2007
sloucenim spolec¢nosti Chemopetrol a Unipetrol Rafinérie.
Nastupnickd Unipetrol RPA (zkratka RPA znamena: rafi-
nérie, petrochemie, agrochemie) je spolecnosti s ruenim
omezenym a jejim jedinym vlastnikem je Unipetrol a.s.
O zméné zakladatelské listiny Unipetrolu RPA, konkrétne
o0 zvySeni poctu jednateld z dosavadnich tii na pét, rozhod-
la matetské spole¢nost Unipetrol a.s. dne 5.9.2008.

UNIPETROL, a.s., je skupinou spolecnosti, které
pisobi v petrochemickém primyslu v Ceské republice.
V roce 2005 se stal UNIPETROL soucasti skupiny PKN
ORLEN, ktera je nejvétsim zpracovatelem ropy ve stfedni
Evropé. Skupina UNIPETROL se zamétuje pifedevSim na
zpracovani ropy, distribuci pohonnych hmot a na petro-
chemickou vyrobu. Ve vSech téchto oblastech je skupina
UNIPETROL vyznamnym hra¢em v Ceské republice i na
sttedoevropském trhu. V Ceské republice zaméstnavé
zhruba 4500 lidi, k nejvyznamngjSim spole¢nostem patii
také z hlediska obratu (témef 89 mld. K¢ za rok 2007).
Kontakt: Blanka Ruzi¢kova, tiskové oddé€leni
UNIPETROL, a.s., Telefon: 225 001 407, 731 881 111
E-mail: blanka.ruzickova@unipetrol.cz

Akce v CR a v zahrani¢i

rubriku kompiluje Lukas Drasar, drasarl@centrum.cz

Rubrika nabyla takového rozsahu, Ze ji neni mozno
publikovat v klasické tisténé podobé. Je k dispozici na
webu na URL http://www.konference.wz.cz/ a http:/
www.csch.cz/akce9909.htm . Pokud mé& néktery Ctenar

potize s vyhledavanim na webu, miZe se o pomoc obratit
na sekretariat CSCH. Tato rubrika nabyla jiz tak vyznam-
ného rozsahu, Ze ji po dohod¢ piebiraji i nékteré zahranic-
ni chemické spolecnosti.

Sttipky a klipky o svétovych chemicich

Carl Djerassi

Djerassiho rodi¢e Samuel Djerassi a Alice Friedman-
nova (oba Zidé) se poznali za svych studii mediciny ve
Vidni. Usadili se v Sofii, rodném domé¢ manzela. Dr. Dje-
rassi si postupné vybudoval vynosnou praxi. Pfed naroze-
nim syna se manzelka pfesunula do Vidnég, kde se Carl dne
29. 10. 1923 narodil. Vratili se do Sofie, ale po letech se
manzelé rozvedli. Matka se synem Zila ve Vidni, kde Carl
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navs§tévoval realné gymnazium. Po obsazeni Rakouska
nacistickym Némeckem pfevezl otec syna do Sofie, kde
Carl chodil na American College. Matka v Londyné zatidi-
la vizum do USA a na italské lodi REX se roku 1939 se
synem pieplavila z Janova do New Yorku k pfibuznym.
V Americe mohla byt zaméstnana jen jako asistentka léka-
fe. Carl studoval na Newark Junior College (New Jersey),
diky stipendiu pokracoval na Kenyon College v Gambier
(Ohio) a koncil s vyznamendnim. B&hem studii ho zajima-
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la organicka chemie, a proto nastoupil u farmaceutické
firmy CIBA v Summitu (New Jersey) do skupiny antihis-
taminik. Roku 1945 Djerassi ziskal americké obcanstvi
ataké doktorat zchemie na univerzit¢ v Madisonu
(Wisconsin) na zakladé disertacni prace o steroidech pod
vedenim Alfreda L. Wildse. Po kratkém plisobeni u firmy
Ciba piesel Dr. Djerassi k firmé Syntex v Mexico City.
Technickym feditelem byl George Rosenkranz, byvaly
spolupracovnik profesora Leopolda Ruzicky na technice
v Curychu. Rosenkranz a Djerassi se rozhodli propracovat
syntézu kortisonu, o kterém bylo znamo, Ze je u¢inny proti
revmatické artritidé. Doposud byl kortison pfipraven ko-
lektivem Lewise H. Saretta u firmy Merck mnohastupno-
vou syntézou z deoxycholové kyseliny, ziskavané z hovézi
zluéi (1948). Rosenkranz s Djerassim navézali na zkusSe-
nosti R. E. Russela, ktery u Syntexu syntetizoval hormon
progesteron z diosgeninu, z kofene mexickych lian rodu
Dioscorea. Tato syntéza kortisonu, uskute¢néna roku 1951,
je kratsi nez Sarettova a vychazela z levného rostlinného
zdroje-diosgeninu. Thned po dokonceni syntézy zaslali
autori vzorek svého kortisonu do Basileje profesoru Tade-
usi Reichsteinovi, ktery na zakladé smésného bodu tani
s originalnim kortisonem potvrdil synteticky uspéch obou
autorii. Brzy potom Djerassi, Ringold a Rosenkranz publi-
kovali krat$i syntézu kortisonu z hekogeninu, z odpadu pfi
vyrobé¢ sisalu z agave sisalové. Ve stejném obdobi popsali
i dalsi autofi syntézu kortisonu, dokonce totalni (R. B.
Woodward a L. H. Sarett). Roku 1952 na konferenci
o steroidech v New Hamptonu (New Hampshire) se Dje-
rassi s Woodwardem, Sarettem a Storkem domluvili, Ze si
,vystieli“ z Gcastnikd konference. Sestavili zpravu dvou
fiktivnich autorti z Harvardovy univerzity o novém rostlin-
ném steroidu, neohamptogeninu, jehoz struktura, aZz na
absenci hydroxyskupiny v poloze 3, souhlasila s kortiso-
nem. Potom profesor Woodward, s kiidou u tabule, pre-
zentoval pfeménu domnélého neohamptogeninu na korti-
son tak presvédcive, ze posluchaci poznali, ze jde o Zert,
az na konci prednasky'. Vrcholem Djerassiho &innosti
u firmy Syntex byla syntéza 170-ethynyl-19-nortesto-
steronu, ktery se ukazal jako prvni kontraceptivum
s nazvem norethisteron (norethindron). Djerassi je proto
pravem pokladan za ,otce pilulky”. Roku 1952 Djerassi
odesel na Wayne University v Detroitu a roku 1959 piijal
profesuru na Standford University v San Francisku. Pfitom
spolupracoval s firmou Syntex, kterd vyborn€ prosperova-
la. Roku 1972 Djerassi se Syntexem skoncil a pteoriento-
val se na vyzkum pesticidi ve firmé¢ Zoecon v Stanford
Industrial Park. Z obou spolupraci ziskal nemalé finan¢ni
prostfedky.

Djerassi publikoval pfes tisicovku praci, je prikopni-
kem optické rotacni disperze, cirkularniho dichroismu,
hmotnostni spektrometrie a nukledrni magnetické rezonan-
ce pii feSeni struktury alkaloidl a triterpent z mexickych
kaktust a steroidii z mofskych organismul.. Profesoru Dje-
rassimu se dostalo mnoha ocenéni a Cestnych doktoratu,
dokonce i z evropskych vysokych skol. V Rakousku vydali
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k jeho osmdesatinam postovni znamku.

Djerassi se ozenil uz ve dvaceti se Ctyfiadvacetiletou
Virginii (pfijmeni neuvadi)'?, ale po Sesti letech se rozved-
li. V druhém manZzelstvi s Normou Lundholmovou méli
syna Dalea, ktery se stal filmovym dokumentaristou,
a dceru Pamelu (ve 25 letech spachala sebevrazdu). Po
smrti  Pamely zalozil Djerassi pobliz Woodside
v Kalifornii rezidenci pro umélce, ktefi této velkorysé
moznosti hojné vyuzivali.

Roku 1960 si manzelé¢ vybudovali v Portola Valley
sidlo s nazvem SMIP — (akronym ze Syntex Made it Possi-
ble, ale néktefi pratelé to Cetli: ,,Sexy Man Invents Pill*
nebo ,,See Me In Private®). Zde si z honorafe za monogra-
fii o ORD poridili bazén s napisem ,,Built By Optical Ro-
tatory Dispersion. Po rozvodu roku 1975 se Djerassi oZe-
nil s mnohem mladsi profesorkou anglické literatury Dia-
nou Middlebrookovou (zemiela roku 2007).

V mladi utrpél Djerassi uraz pfi lyZzovani. Pozdé&ji ho
trapila tuberkul6za kolenniho kloubu a nepomahaly, jak
pie?, ani dva tucty aspirinti denn&. Roku 1957 se podrobil
operaci, jejimz nasledkem byla trvala rigidita levého kole-
na. Pfesto profesor trochu lyzoval, dost cestoval a Gcastnil
se védeckych konferenci. Na akci o steroidnich hormonech
roku 1967 v Amsterdamu v pfednasce promitl i hmotnost-
ni spektrum cholesterolu ze zlu¢nikového kamene po své
vlastni operaci. V Praze piednael uz roku 1956 a Ustav
organické chemie a biochemie CSAV profesora Frantiska
Sorma navitivil i v pozdgjsich letech. Pfi prvnim pobytu se
s manzelkou zicastnil operniho predstaveni Jeji pastor-
kyfia. Pamatce F. Sorma vénoval roku 1991 publikaci
0 novém motském steroidu s nazvem Sormosterol’.

Djerassi byl znalcem a sbératelem malifskych dél,
zvlast si oblibil obrazy Paula Kleea. Po skonceni pedago-
gické a védecké Cinnosti se zabyval psanim poezie, vytvo-
fil i dvé autobiografie” a dal$i. Mimo jiné to byly: Can-
tor's Dilemma (z védeckého prostiedi), The Futurist and
Other Stories; The Pill, Pigmy Chimps and Degas' Horse
(v prekladu Die Mutter der Pille). Djerassi je autorem
i nékolika divadelnich her. Prvni ,,An Immaculate Miscon-
ception® byla ptelozena do tady jazykt a roku 2006 byla
dokonce vysildna rozhlasem na stanici Vltava pod nazvem
,.Neposkvrnéni‘.

Miloslav Ferles, Eva MasSkova
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Clenska oznameni a sluzby

Docenti jmenovani od 2.3.2008 do 28.5.2008

Doc. Ing. Mohamed Bakar, Ph.D.
pro obor technologie makromolekularnich latek, UTB Zlin

Doc. Ing. Tomas Branyik, Ph.D.
pro obor biotechnologie, VSCHT Praha

Doc. Ing. Libor Camek, Ph.D.
pro obor metalurgické technologie, VSB-TU Ostrava

Doc. Ing. Josef Caslavsky, CSc.
pro obor chemie a technologie ochrany zivotniho
prostiedi, VUT Brno

Doc. Ing. Ales Horna, CSc.
pro obor technologie makromolekularnich latek,
UTB Zlin/RADANAL Pardubice

Doc. Ing. Pavel Kotrba, Ph.D.
pro obor mikrobiologie, VSCHT Praha

Doc. Ing. Jan Macak, CSc.
pro obor chemické a energetické zpracovani paliv,
VSCHT Praha

Doc. RNDr. Pavel Pospisil, Ph.D.
pro obor biofyzika, UP Olomouc

Doc. Ing. Antonin Rek, CSc.
pro obor materialové védy a inzenyrstvi,
VSB-TU Ostrava/VTUO Brno

Doc. Ing. Kvétoslav Ruzicka, CSc.
pro obor fyzikalni chemie, VSCHT Praha

Doc. RNDr. Pavel Stratil, Ph.D.
pro obor zemédélska chemie, MZLU Brno

Doc. Ing. Ivan Viden, CSc.
pro obor chemie a technologie ochrany zivotniho prostiedi,
VSCHT Praha

Profesoii jmenovani s ti¢innosti
od 20. kvétna 2008

Prof. Ing. Alena Cejkové, CSc.

pro obor biotechnologie

navrh Védecke rady Vysoké Skoly chemicko-technologické
v Praze

Prof. Ing. Zden&k Cernosek, CSc.
pro obor chemie a technologie anorganickych material
navrh Védecké rady Univerzity Pardubice

Prof. Ing. Jana Copikova, CSc.

pro obor technologie potravin

navrh Védeckeé rady Vysoké Skoly chemicko-technologické
v Praze

Prof. Ing. Vladimir Filip, CSc.

pro obor technologie potravin

navrh Védecke rady Vysoké Skoly chemicko-technologické
v Praze

Prof. Ing. Pavel Hasal, CSc.

pro obor chemické inzenyrstvi

navrh Védecké rady Vysoké skoly chemicko-technologické
v Praze

Prof. Ing. Pavel Hradil, CSc.
pro obor organicka chemie
navrh Védecké rady Univerzity Palackého v Olomouci

Prof. Ing. Milo$ Sedléak, DrSc.
pro obor organicka chemie
navrh Védecké rady Univerzity Pardubice

Prof. Ing. Helena Tich4, CSc.
pro obor chemie a technologie anorganickych materiali
navrh Védecké rady Univerzity Pardubice

Evropsky koutek

Druhy chemicky kongres EuCheMS

Ve dnech 16. az 20. zaf1 2008 se v Torinu uskutecnil
druhy kongres evropskych chemikd. Kongres navazal na
tradici zahajenou pied dvéma lety v Budapesti. Kongres
byl kromé poradajici Italské chemické spolecnosti silné
podpoten Narodnim spolkem chemikd Italie, Londynskou
Kralovskou chemickou spole¢nosti, Spole¢nosti némec-
kych chemikti a Francouzskou chemickou spolecnosti.

V Torinu se seslo ptes 2000 ucastnikd, z nichZ polo-
vina byla pod 35 let a pfes 150 pozvanych hosti.
V programu vystoupili Ctyfi laureati Nobelovy ceny P.
Agre, R. H. Grubbs, H. Michel a K. B. Sharpless. Kromé
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toho bylo prezentovano téméf 1500 posterd a 350 Ustnich
sdéleni béhem kongresového maratonu, ktery trval pres
100 hodin.

K nejzajimavéj$im  prednaskam  patfila  letoSni
,,EuCheMS Lecture ptfednesena prof. Martynem Poliakof-
fem z University v Nottinghamu, ktery se zaméfil na reak-
ce v superkritickych ,kapalinach®. Tato pfednaska pred-
vedla, Ze soudoba chemie mize byt kreativni, védecky
$pickova, ale také orientovana na praktické vyuziti védec-
kych vysledki.

Stoji za pozornost, ze mezi prednasejicimi byli i 3
Cesi, prof. Jana Hajslova (keynote speaker, VSCHT Pra-
ha), prof. Jiii Barek (PfF UK Praha) a Ing. Ondiej Juréek
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(VSCHT Praha). Celkova téast zCR nebyla osliujici,
¢itajic na necelych 30 chemikd.

Kongres jednal v mnoha paralelnich sekcich a dluzno
fici, Ze organizatofi zajistili naprosto bezchybny chod vel-

nez byl koncert moderni hudby, ktera jakoby méla piivod
v masivnim zvuku tovarni haly, do kterého se misty vcle-
fioval ,,vitr z hor* Jary Cimrmana a jindy ndzvuky mistr-
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nych oratorii a riffi Franka Zappy.

Organizatorim, vedenym profesorkou Lorenzou
Operti, patii naprosté absolutorium a viely dik. Kongres
patfil odborné i spolecensky ke Spickovym udélostem che-
mického roku. Na dalsi pokracovani série evropskych kon-
gresti se miizeme tésit mezi 29/8 a 2/9 2010 v Norimberku
(http://www.euchems-congress2010.org/).

Pavel Drasar

Osobni zpravy

Prof. Miroslav Raab sedmdesatnikem

Nedavno oslavil svou sedmdesatku prof. RNDr. Mi-
roslav Raab, CSc., pracovnik Ustavu makromolekulrni
chemie AV CR (kde ho také autor tohoto ¢lanku poznal),
ktery si podle mého soudu zaslouZzi toto laudatio i ptesto,
7e jiz n&kolik let neni ¢lenem Ceské chemické spoleénosti,
a navzdory tomu, ze je vzdélanim fyzik. Ostatné, v oboru
polymerl se chemie a fyzika natolik prolinaji, ze fyzik se
bez chemie neobejde a naopak.

Rozsah oslavencovych zajmu, at’ jiz védeckych nebo
mimovédeckych, je tak velky, Ze vzbuzuje obdiv. V oblasti
védecké se miize pochlubit rozsahlou publikacni aktivitou
v problematice polymernich materialii (a vlastné materiala
vSeobecné), na poli pedagogickém pak ptisobenim na Uni-
verzité Tomase Bati ve Zlin¢ a také na Technické univerzi-
t¢ v Liberci; vyznamnd je jeho cinnost védecko-
popularizacni (da se fici, Zze je v tomto ohledu ,,vzacnym
ptakem®). Pritahuji jej i oblasti netradi¢ni, dalo by se fici
kuridézni, napt. tzv. molekularni gastronomie, tedy véda
aplikovana na pfijemnou oblast mimovédeckou. Zajim4 se
i o lingvistiku obecné, ¢eskou i cizi; vzpominam si, jak mi
kdysi li¢il, Zze kdyz si nevi rady s nckterym specidlnim
jazykovym problémem, chodivd na pivo do restaurace
u Cerného vola, kde se vzdy n&jaky vzdélany a k pomoci
ochotny cizinec vyskytne. Z téch mimovédeckych oblasti
musim zminit aktivity vytvarné (maluje pod pseudony-
mem wurm): jeho dilka lze nalézt jak zaramovana na
zdech naSeho rekreaniho zafizeni, tak 1 porliznu
v odbornych ¢asopisech. Ma dar poutavé a vtipné predna-
Set a vypraveét — o veéde i o tom ostatnim. VSeobecné se da
fici, ze M. R. patii k tém renesan¢nim lidem, kteti uméji
vychutnat zivot ve vSech jeho aspektech i absurditach.
Pokud bych mél pouzit jediné slovo pro charakterizaci této
svérazné osobnosti, pak snad ,,pabitel*. Podrobnéjsi vyli¢eni
jeho ¢innosti lze nalézt v rozhovoru, ktery neddvno poskytl
&asopisu Plasty a kauduk, a ktery viele doporuduji'.

Letos v srpnu usporadal pro své kolegy a pfatele naro-
zeninovou oslavu vskutku netradi¢ni (mél jsem to Stésti, ze
jsem se mohl ucastnit): pronajal jednak ,,salonni“ vagon
v uzkokolejce na trati Jindfichtiv Hradec — Nova Bystfice,
jednak dfevénou byvalou draZzni budovu, upravenou pro
podobné ucely vedle zastavky Hurky ,,hlavni nadrazi“ na
zminéné trati. Soucésti oslavy byla Ziva dixielandova ka-
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pela, opékani prasete, tanec apod. Spolecné jsem tam
s nim obdivoval malou parni lokomotivku, kterou prislus-
nad soukromd Zeleznice zakoupila jako vyfazenou kdesi
v Polsku a opravila, a ktera nesla hrdou cedulku ,,PKP —
Fabryka lokomotywna Feliksa Dzierzinskiego® (omlouvam
se, pokud je to chybny pravopis). Ocenili jsme tu krasnou
absurditu, Ze krvavy zakladatel Ceky pomohl po mnoha
desetiletich vytvorit tak pohodovou atmosféru kdesi
v jiznich Cechach.

Mirku, do dalsich let Ti piejeme mnoho zdravi, napadi
a elanu!
Jiri Podesva

LITERATURA

1. Cermak R., Navratilova J.: Plasty Kaug. 45, 211
(2008).

80. narozeniny Ing. Jaromira Skarky CSc.
(* 12.9.1928)

V zivotech technickych a védeckych pracovniki,
naplnénych pracovnimi povinnostmi, psanim zprav a pub-
likaci, se ¢as od Casu objevuji osvézujici a inspirujici udo-
bi, jimiz jsou odborna setkani, konference a symposia.
Maji velky vyznam pro povzbuzeni k dal§i odborné cin-
nosti, podporuji vyménu informaci a umoziuji vzéjemna
setkani odborniktll. Jednim z aktivnich organizatord odbor-
nych setkani v Ceské republice je i jubilant Ing. Jaromir
Skarka.

Ing. Jaromir Skarka byl ¢lenem skupiny nad$enych
aktivnich mladikt, ktefi zalozili tradice narodnich a mezi-
narodnich konferenci CHISA (Chemické InzZenyrstvi,
Strojnictvi, Automatizace), a to v dobach, kdy nebylo jed-
noduché potadat odborné akce, a zejména akce s Gcasti
zahrani¢nich odbornikd. Sdm jsem jel, jako védecky aspi-
rant, na 1. mezinarodni konferenci CHISA do Brna
(no¢nim vlakem), abych vid¢€l na vlastni o¢i ,,Zivé zahra-
ni¢ni odborniky*. Kongresy CHISA se staly uznavanymi
veédeckymi kongresy svétového vyznamu, na nichz se
v minulosti setkaval ,,vychodni a zapadni svét“. Ing. Jaro-
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mir Skarka byl jednim z &lent kolektivu, ktery se o zave-
deni tradice téchto kongrest zaslouzil, ktery svoji houzev-
natosti, pracovitosti, a nékdy i tvrdohlavosti a uminénosti,
které projevoval, kdyz dospél knazoru, ze né&které
z opatieni je nutné, piispél k realizaci téchto odbornych
akci. Obétavym a trpélivym ¢lenem pracovniho kolektivu,
ktery zajisStoval odborna setkani, byla i jeho manzelka, té
chei také podekovat. Pozdgji se stal Ing. Jaromir Skarka
aktivni silou v organizaci narodnich konferenci APRO-
CHEM (konference zaméfené na technickou chemii).
Chtél bych na tomto misté pod€kovat, nejen Ing. Jaro-
miru Skarkovi, ale véem &lentim pracovnich kolektivi, za
praci, kterou odvedli, aby zajistili konani uvedenych kon-
grest, které hraly a hraji ve védeckém Zivoté Ceské repub-
liky v oblasti chemického inZenyrstvi a technické chemie
vyznamnou ulohu. Prace ¢lent kolektivu také nebyla jed-
noducha. Na jedné stran¢ museli zajistit organizacné setka-
ni, Casto feSit i politicko-administrativni problémy, na
strané druhé se museli vyrovnat s neukaznénym
a ,akademickym™ chovanim ucastnikd kongrest, ktefi
nerespektovali ,,pokyny pro autory®, zapominali doklady,
pletli ¢isla pokoji a vyvoldvali jiné zmatky. Kolektivu,

L ————L

Obr. 1. Ing Jaromir Skarka s »jeZkem* nebo , krtkem* na
¢isténi ropného potrubi

Obr. 2. Ing. Jaromir Skarka s velbloudem, velbloud je vlevo,
Ing. Skarka vpravo
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jehoz aktivni silou byl i Ing. Jaromir Skarka se dafilo,
a dafi, vytvaret na kongresech a konferencich prostiedi,
které bych charakterizoval jako ,,user friendly*.

Ing. Jaromir Skarka prozil mladi v Kysperku
(nyng&jsim Letohradu). Byl (a je) nadSenym Sokolem. Cvi-
¢il na Sokolskych sletech. Myslim, ze sokolské heslo ,,ve
zdravém téle — zdravy duch® si pretvoril na heslo ,,ve zdra-
vém téle — nezdolny duch®. Zdravé t€lo mél a nezdolnost
ducha v zZivoté potieboval a uplatnil. Po realném gymnaziu
v Kostelci nad Otrlici studoval na Vysoké Skole chemicko-
technologické v Praze, na katedie fyzikalni chemie. Na
této katedfe chtél pokraCovat v postgradualnim studiu
(v minulosti oznaovaném jako védecka aspirantura), coz
mu nebylo umoznéno. Ptesel tedy jako védecky aspirant
na Vyzkumny Ustav acetylenové chemie v Novakach, kde
obhdjil titul CSc. Svoji profesionadlni drahu pak svazal
s organizaci Chemoprojekt. Jeho Zzivotni drdha, bez ja-
kychkoliv pochyb, vyzadovala jak zdravé télo, tak nezdol-
ny duch. Pracoval na projektech souvisejicich s vyvojem
petrochemie ve svété, a to nejen v Ceskoslovenské republi-
ce (vyroba syntetického lihu, vyuziti rafinérskych plynu,
petrochemické komplexy v Litvinové, Slovnaftu Bratisla-
va a ve Spolané Neratovice), ale i v krizovych oblastech
svéta. Byl povétovan i ulohami v Jugoslavii, Egypté, Ira-
ku, Alziru, Turecku a Pakistanu, a to i v ramci mezinarod-
nich organizaci. Jeho angazovanost v téchto oblastech
ilustruji fotografie 1 a 2 ze Syrie. Tyto aktivity vyzadovaly
bez jakychkoliv diskusi ,jak zdravé télo, tak nezdolny
duch®. Prokazal, ze oboji ma, a prokazuje to i nyni.

Ing. Jaromir Skarka byl samoziejmé aktivni i v mezi-
narodnich organizacich, napt. ve skupiné Loss Prevention
(zabrana skodam) Evropské federace chemického inze-
nyrstvi. Diky této aktivité bylo napf. v Praze v roce 2004
poradano 11. mezinarodni symposium EFCE o bezpecnos-
ti chemickych vyrob.

Piiklad aktivit Ing. Jaromira Skarky by mohl byt pii-
padné i rizikovy precedens. Kdyby se néktery z reforem
a usporchtivych politikii seznamil s aktivitami Ing. Jaromi-
ra Skarky, mohl by dospét k nazoru, Ze optiméalni doba
odchodu muzl do diichodu je 90 let. Pfeji Jaromirovi, aby
mu jeho zivotni aktivita alesponi do 90 let vydrzela.

Josef Horak

K rozlouceni s RNDr. Jifim Medkem, CSc.

Pfed rokem jsem blahoptal Dr. Medkovi k jeho
85. narozeninam a k jeho trvalé védecko-vyzkumné c¢in-
nosti, o které jsem predpokladal, ze v ni bude pfi své obdi-
vuhodné aktivité jesté dale dlouho pokradovat'. Bohuzel
neéekané zemftel 24. 7. 2008 ve véku 86 let, kdyz jeste
kratce pred tim plny novych védeckych myslenek
a vyzkumnych plant pravidelné sdm dojizdél svym vozem
z domova na své pracovi§té v Ustavu struktury a mechani-
ky hornin AV CR, v némZ byl od po&atku své védecké
¢innosti po dlouha 1éta trvale zaméstnan.

Dr. Medek byl ¢lenem vyboru Odborné skupiny pro
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povrchovou a koloidni chemii v Ceské spoleénosti chemic-
ké. Jeho hlavnim z4jmem bylo studium uhlikatych latek
a mikroporozity minerali, zniz do chemické literatury
pfesla citace jeho jména jako Medkova rovnice. Publiko-
val fadu praci a o¢ekavam, ze je$té budou uvetejnény vy-
sledky jeho dosud nepublikovaného posledniho vyzkumu.
Neuvadim zde podrobnosti o jeho ¢innosti, protoze si je
zajemci mohou vyhledat v literatufe a stru¢ny piehled
najdou napf. ve vzpomince k jeho 80. narozeninim®.
Mimotadnad osobnost Dr. Medka zlstane dlouho
v paméti jeho pratel a spolupracovniklii a vysledky jeho
prace jisté¢ budou cennym voditkem pro jeho néasledovniky.

J. Kloubek
LITERATURA
1. J. Kloubek: Chem. Listy 101, 625 (2007).
2. J. Kloubek: Chem. Listy 96, 843 (2002).

Ing. Dr. Josef Arient, DrSc. (1922-2008)

Ve véku nedozitych 86 let se v kvétnu letoSniho roku
uzaviel mimofadné pestry a plodny zivot pana doktora
Arienta, jak byl svymi zndmymi a spolupracovniky titulo-
van Ing. Dr. Josef Arient, DrSc. Oklikou pies Prahu a pil
Evropy se dostal ze Zlebi do Pardubic, aby s timto més-
tem chemie spojil témét 59 let svého aktivniho zivota.

Narodil se tii dny pied Stédrym dnem roku 1922.
Tatinek byl hudebnikem z povolani, vyucoval hie na rizné
nastroje, a tak jeho prvni dny a roky ovliviiovala hlavné
hudba. Zkousel hrat na kde co, ale prvnim nastrojem, na
némz uz i vypomahal v tatinkové orchestru, byla basa,
pravda doplnéna stolickou, aby na ni maly muzikus dosa-
hl. V 10 letech se zacal ucit hie na klavir, a to tak dikladné
a cilevédomé, ze byl v roce 1942 ptijat do klavirni skoly
prof. Klira na Prazské konzervatoti. Mezi tim ovSem stacil
vystudovat gymnazium v Caslavi a najit jistou zalibu ve
fyzice a chemii. Prvni vdhani mezi hudbou a technickymi
obory za né po maturit¢ vyteSila valka, protoze
v Protektoratu Cechy a Morava byly vysoké $koly zavie-
ny, zatim co konzervatof, jako $kola stfedni, méla vyuco-
vani povolené. Jeho radost ze studia hudby vsSak trvala
pouhé dva mésice, protoze jiz 1. listopadu 1942 odjizdél
s transportem ,,totdlné nasazenych mladych Cechd do
Némecka. Pfes kratSi pobyty v pracovnich tdborech
v Berliné a Falkenburgu byl poslan stavét bunkry pro po-
norky v norském Trondheimu a posléze zelezni¢ni trat’
v Narviku. Kdyz se v kvétnu nasledujiciho roku dostal na
dovolenou domt, pokousel se navrat co nejvice oddalit,
ale jen s Castecnym uspéchem, takze zbytek roku 1943 uz
opét pracoval v Berling. Nastésti byla v té dobé némecka
masinérie spojeneckymi nalety uz tak narusena, Ze se mu
zni v roce 1944 podatilo vyklouznout a vratit se do Prahy.
V pracovnich taborech vysnéna vidina pokracovani studia
hudby na konzervatofi se ale rozplynula, protoZe i tato
Skola uz byla zaviena. Hru na klavir proto studoval sou-
kromé, ovSem pifi zaméstnani v prazské zasilatelské firme
Frydl a Hampacher, kde se dockal konce valky.

Po osvobozeni musel uz volbu mezi hudbou a techni-
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kou rozhodnout sam. Promarnéna valecna 1éta vyklonila
misku vah ve prospéch chemie, kterou pak na CVUT stu-
doval v mimotadném rezimu pro valkou postizené rocniky
do ledna 1948 s plynule navazujici stazi u prof. F. Sorma.
Tam se seznamil s fadou vyznamnych osobnosti nasi che-
mie a vstiebal vzacny tviir¢i elan tohoto pracovisté. Béhem
dvou let vypracoval doktorskou praci na téma ,,Synthesa
3,5,6- a 3,5,7-trimethyldodekanu® a jiz v listopadu 1949
byl promovan doktorem technickych véd.

Vidina dal$i vyzkumné prace se ale rozplynula za
pouhé dva tydny a mlady chemik na prahu védecké kariéry
byl poslan ,,do vyroby*“. Volba mezi Spolkem pro chemic-
kou a hutni vyrobu v Usti nad Labem a vznikajicimi V-
chodoceskymi chemickymi zdvody v Rybitvi u Pardubic
padla na druhé pracovisté. Tehdejsim feditelem rybitev-
ského zavodu, Ing. J. Herynkem, byl zafazen na podnikové
vyzkumné pracovisté, které se ale hned od nasledujiciho
1.1.1950 stalo Vyzkumnym tUstavem Rybitvi, jednim ze
sttedisek Ceskoslovenskych chemickych zavodi. Byl to
ustav velkoryse a koncepéné budovany od vale¢nych let
dr. V. Ettelem a v tu dobu v ném pracovalo jiz 350 zamést-
nanctl. V dobé ptekotnych reorganizaci byl za pouhy rok
ustav zménén na samostatnou organizaci s ndzvem Vy-
zkumny Ustav organickych synthes a dr. J. Arient jmeno-
véan zéstupcem Ing. M. Stodoly, povéfeného fizenim Usta-
vu. Nebylo mu jesté ani 29 let, kdyZ se v poloving nasledu-
jiciho roku stal prvnim fadnym feditelem VUOS a tuto
funkci zastaval dalSich 19 let. V nelehkych podminkach
50. a 60. let se mu podafilo Ustav rozsifit na témét 600
pracovnikd a hlavné doplnit jeho strukturu tak, ze byl
zru$eni nekterych mensich oddéleni byl v ustavu bohuzel
ukoncen i vyzkum farmaceutické chemie, ale naopak byl
prevzat vyzkum silikont, ¢astecné fluidni chemie, doCasné
koloristika a hlavné vybudovana oddéleni automatizace,
projekce, vypocetni techniky, nadstandardné¢ vybavené
prototypové dilny a podstatné posilena ¢innost dokumen-
tacni, patentova a technicko-informac¢ni. Vedle naroc¢né
fidici Cinnosti se dr. J. Arient po celou dobu vénoval vy-
zkumné praci v oboru heterocyklickych a polycyklickych
barviv, od ziizeni katedry organickych barviv na VSCHT
v Pardubicich prednasel vybrané lekce tohoto studijniho
oboru a vychoval fadu védeckych aspirantd. Velmi zahy
navazal spolupraci s Ing. R. Zahradnikem, ktery pak dojiz-
del do Rybitvi na pravidelné seminare ,,anthrachinonara‘.
V roce 1970 byl ale z funkce feditele odvolan a bylo mu
nejprve umoznéno pracovat jest¢ 4 roky v ustavu jako
chemik. Pak byl ale ptinucen ustav opustit iplné a dalSich
15 let stravil v n.p. Fotochema v Hradci Kralové, kde se
zabyval — opét uspésné — vyzkumem barvotvornych slozek
pro barevnou fotografii. Ani po odchodu do dichodu ne-
slozil ruce v klin a spole¢né se svoji dcerou zalozili firmu
Ing. Lea Tomasova, s.r.o., jako technicko-obchodni za-
stoupeni §vycarské firmy W. A. Bachofen, s niZ tizce spo-
lupracoval jesté za dob tizeni VUOS.

Od svych 75 let se uz vénoval jen své rodin€.
S manzelkou prozili 58 rokd zivota, naplnéného poctivou
praci a spole¢nymi uSlechtilymi zajmy, z nichz na pfednim
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misté byla samoziejmé hudba. Snad jen jednu zalibu pro-
vozoval sam — byl totiZ vaSnivym myslivcem. Vychovali
dvé déti, z nichz stars$i syn v rané dospélosti bohuzel ze-
miel, ale rodina dcery a celkem 5 vnoucat pro né byli
potéSenim zaveéru zivota. A aby se jim na néj a jeho bohaty
zivot dobfe vzpominalo, sepsal pro né¢ mimotfadn¢ pouta-
vym a laskavym zplisobem osobni memoary.

J. Marhan a I. Herynk

Podeékovani Ing. L. Tomdsové za zapiijceni otcovych
osobnich vzpominek.

Takovy byl Otto Exner

Bylo to jednoho jarniho dopoledne roku 1985, kdy
jsem poprvé v budové Ustavu organické chemie a bioche-
mie tehdejsi CSAV navstivil prof. Otto Exnera, mého $ko-
litele-specialisty v ramci mé, v tehdejSim Zzargonu védecké
aspirantury. Po zaklepani na dvefich se skromnou vizitkou
»Exner mé privital §tihly muz noblesniho vzhledu,
s vyCesanymi Sedymi kadefemi, stale si pamatuji na slusi-
vé modré sako. Po nastinéni svého tématu v tzv. védecké
vychové€, urcovani struktur a konformaci vybranych (E)-
a (Z2)-olefind, jsme spanem profesorem zacali hovofit
o moznych zplisobech feSeni. Téma dizertacni prace vy-
plynulo totiz ze zavérd mé prace diplomové, coz bylo ur-
Ceni empirickych parametri (E)-(Z)-isomerace pomoci
mnohorozmérnych statistickych metod, tj. chemometric-
ky'. Linearni vztahy volnych energii (LFER, linear free
energy relationships), jak se chemometrii téZ fika, byly
totiz jednou z domén védeckého Zivota Pana Profesora’,
napf. prace o isokinetickém vztahu je svétoznama®, a tak
ho celkové téma zaujalo i po této strance a zacal navic
vypravét o urCovani konformaci pomoci dipdlovych mo-
mentd, své dalsi vyznamné védecké doméné. Kladl diraz
na skutecnost, ze dipdlovy moment je vlastnost molekuly,
nikoliv metoda. A pravé vektorovy charakter dipdlového
momentu pak poskytuje Zadanou informaci®. Skute¢ng,
konformace jednoho paru (E)- a (Z)-isomerd byly takto
v priibéhu dizertaéniho snazeni vyieseny, i kdyz elektro-
nova difrakce v plynné fazi se pro tento druh latek ukazala
jako stézejni. Nicméné vysledky nasich pracovnich schi-
zek se prenesly i do feseni problémd, které s moji dizertaci
nesouvisely, a to jak do oblasti LFER vztahit®, tak i do
feseni konformaci aromatickych amidint’ a acylhalogeni-
di® pomoci dipolovych momentd, a to i diky unikatnimu
DK-metru, ktery zkonstruoval doc. Vsetecka, aspirant Otto
chemie PfF UK a kde jsem jako aspirant pusobil.
V pribéhu plynoucich let se naSe setkavani pfenesla Casto
k Exnerim v Nedvézské ulici v Praze 10, ve Strasnicich,
shodou okolnosti a k mé velké radosti do sousedstvi mého
bydlisté. Vétsina setkani byla ryze pracovnich, a to zejmé-
na v dobg, kdy byl Pan Profesor v UOCHB AV CR jiz na
Castecny tvazek a ja byl jiz zaméstnan ve skupiné chemie
boru na UACH AV CR. Z této doby pochazi prace o urée-
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ni sméru dipdlového momentu v tzv. o-karboranu’, jakoz
i elektronové-difrakéni studie struktury a konformaci
2-methyl methylbenzoatu'® za Ggelem potvrzeni & vyvra-
ceni obecné prijimaného konceptu sterické zabrany rezo-
nance, ¢imz se Otto Exner v poslednich letech velmi zaby-
val a ja takovou studii pro Pana Profesora jako vzdy velmi
rad udélal, byt ,,mimo soutéz“. Kromé téchto pracovnich
schiizek jsem mél moznost u Exnerti vyuzivat pohostinstvi
pani Radmily pii setkavani s Sir§i védeckou komunitou.
Jedinou ,,povinnosti” ndvstévnika takovych setkéni bylo
napsat do zapisniku néco o kockach. Pan Profesor v tomto
sméru rad soutézil s prof. P. von Ragué Schleyerem. Kolik
mél Otto Exner pisemnych postiehti o kockach, téméf tolik
jich prof. Schleyer choval a chova. Rad v tomto smyslu
hovoril o své navstéve v Erlangen, a to i jemnym humorem
jemu tak blizkym. Otto Exner mél rad dobré bilé vino
apopijel ho se stejnou noblesnosti, sjakou hovofil
o problémech védeckych. Se stejnou noblesnosti hovofil
o svych cestach, jak turistickych, tak i pracovnich. ,,Staci,
kdyz mi dovoli pfekrocit ty hranice®, fikdval s ismévem
Pan Profesor a sjest¢ vétSim uGsmévem hovofil
o ,,bananové dieté“, se kterou prezival nevybaven dostat-
kem zépadnich valut. Mé&l jsem moZnost se s nim a pani
Radmilou pfi jedné takové jeho cesté pozdravit a pozvat
ho na sklenicku ,,Chardonnay* do svého piibytku v dobé
pobytu v laboratoti elektronové difrakce ve skotském
Edinburghu. Ré&d hovoftil o svém rannim ,,joggingu* ve
Svédském Umed, kam obcas a rad jezdival a kde se se
S. Woldem intenzivné zabyval chemometrii. M¢l jsem
moznost s Panem Profesorem odcestovat na X. mezinarod-
ni kongres o fyzikélni organické chemii konaném v srpnu
roku 1990 v izraelské Haifg''. Po skon&eni kongresu jsme
spolu pobyvali dva dny v Jeruzalémé. Otto Exner dal vzdy
rano po kratkém cviceni pozdrav Slunci a poté jsme vyra-
zili do rozpaleného mésta, abychom ho prochodili kiizem
krazem. ,,...pokud mate zizen, tak si klidné néco kupte, ja
tu na Vas pockam®, fekl s jemnym a noblesnim usmévem.
Po napiti jsme pokracovali sviznou chiizi vyprahlou izrael-
skou metropoli. I takovy byl Otto Exner...

Drahomir Hnyk
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K sedmdesatinam
doc. Ing. Bohumira Dvoriiaka, CSec.

S doc. Dvorakem méame jest¢ jeden divod k oslavé.
Pred 50 lety se v nasi laboratofi objevil student a zadal
o ucast na vyzkumu. Celych téch 50 let s B. Dvorakem
spolupracuji a pokud pamatuji, nikdy jsme se ani nepoha-
dali. Bohous je pohodovy ¢lovék. Tenkrat koncem 50. let
jsme spolu vyvijeli katalyzator pro hydrogenaci anilinu na
cyklohexylamin. Kobaltovy katalyzator podle naseho re-
ceptu se dodnes vyuziva a BC-MCHZ Ostrava jsou dnes
asi nejveétsSim vyrobcem cyklohexylaminu na svété. Za
zminku stoji, Ze posledni napln katalyzatoru byla do reak-
toru vlozena v r. 1991. Nezndm jiny proces s zivotnosti
katalyzatoru 17 let. Dnes doc. Dvorak pfipravuje vyrobu
dalsi vsadky katalyzatoru jako rezervu pro piipad, Ze kata-
lyzator se prece jen jednou dezaktivuje.

Vétsinu své kariéry vyzkumnika vénoval doc. Dvotak
katalyzatorfim na bézi médi. Nosnym programem byl vy-
voj médeéncho katalyzatoru pro hydrogenaci nitrobenzenu
na anilin. Na sloZeni katalyzatoru zavisi rozsah neZadouci
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hydrogenace benzenového kruhu anilinu a také Zivotnost
katalyzatoru. Nitrobenzen ma na katalyzator velice de-
struktivni vliv a vétsina katalyzatord se béhem kratké doby
rozpadne. Vytvofit proto vhodny katalyzitor nebylo jedno-
duché. BC-MCHZ postupné zvySovaly vyrobni kapacitu
anilinu az na dnesnich 170 kt rok™'. BC-MCHZ prodaly
know-how japonské firmé Tosoh a v mést¢ Tokuyama
dnes stoji asi nejvetsi vyrobna anilinu na svété s kapacitou
300 kt rok™'. Jsme hrdi na to, Ze se na§ proces podili na
svétové vyrobe€ anilinu asi 11 %. Prace doc. Dvoréka na
vyvoji katalyzatoru maji na tomto Gspéchu ¢eské pramyslo-
vé chemie vyznamny podil. Katalyzator pro anilin vyrabi
firma Eurosupport v Litvinové pro nasi i japonskou jednot-
ku.

Doc. Dvotak rozsifil své aktivity v oblasti médénych
katalyzatort na jejich aplikaci pii katalytické N-alkylaci
4-aminodifenylaminu (Duslo Sala) a na katalyzator pro
nizkoteplotni konverzi syntézniho plynu. Dnes piedstavuje
vyroba médénych katalyzatord velky podil v produkci
Eurosupport. V soucasné dobé doc. Dvorak vyviji médény
katalyzator pro hydrogenaci furalu na furfurylalkohol a tak
na penzijni odpocinek nema ani pomysleni. Lidé pracuji,
nekteti velmi usilovné, ale jen malo z nich muize pfi
70. narozeninach za sebou vidét hmatatelné vysledky své
prace. Mezi ty St'astnéjsi patii i Bohou§ Dvorak.

Zminil jsem se jen o vyzkumnych aktivitich
doc. Dvotdka, na jeho sportovni aktivity, dlouholetou ¢in-
nost v ¢eském a moravském folkloru, na praci se studenty
a aspiranty neni v kratkém c¢ldnku misto. VSichni ho mame
radi a prejeme mu i do dalSich let jeho povéstny zivotni
optimismus.

Josef Pasek

Vyroci a jubilea

Jubilanti v 1. ¢tvrtleti 2009

85 let

Prof. RNDr. PhMr. Karel Palat, CSc., (28.1.), FaF UK
Hradec Kralové

Doc. Ing. Vladimir Medonos, CSc., (24.3.), VSCHT
Praha

80 let

Prof. RNDr. Lumir Sommer, DrSec., (19.1.), VUT Brno

Ing. Jacqueline Prausova, (3.2.), KHS Praha

Prof. Ing. Dusan Curda, CSc., (8.3.), VSCHT Praha

Prof. Ing. Karel Kopec, DrSc., (9.3.), MZLU Brno

RNDr. Viktor Trkal, CSc., (13.3.), URE AV CR Praha

Ing. Milan Morik, (17.3.), Spolchemie Usti nad Labem

Doc. Ing. Milan Wurst, DrSc., (19.3.), MBU AV CR
Praha

75 let
Ing. Irena Cervena, CSc., (12.1.), Praha

Doc. RNDr. Antonin Havranek, CSc., (16.1.), MFF UK
Praha

RNDr. Rudolf Polak, CSc., (12.2.), UFCH J. H. AV CR
Praha

Ing. Mgr. Jaromir Virt, (4.3.), VU syntetického kaucuku
Kralupy nad Vltavou

Doc. Ing. Milan Popl, DrSc., (10.3.), VSCHT Praha

Ing. Otakar Siisser, (13.3.), Silon Plana nad Luznici

Ing. Radomil Kacerovsky, (14.3.), OPS Dvur Kralové
nad Labem

70 let

Prof. RNDr. Jan V¥estal, DrSc., (16.2.), PifF MU Brno

Prof. RNDr. Josef Michl, CSc., (12.3.), University of
Colorado, Boulder

Ing. Dieter Lath, CSc., (20.3.), SAV Bratislava,
Slovensko

RNDr. Milan Stuchlik, (29.3.), IVAX Opava
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65 let

Ing. Eva Nezbedova, CSc., (10.1.), Polymer Institute
Brno

Ing. JiFi Kiepelka, CSec., (13.1.), Inventia Praha

Doc. Ing. Ladislav KnieZo, CSc., (22.1.), VSCHT Praha

Prof. Ing. Ivan Stibor, CSc., (2.2.), VSCHT/UOCHB AV
CR Praha

Ing. Josef Sedlacek, CSc., (4.3.), SUJB Praha

60 let
RNDr. Svatopluk Krysl, CSc., (1.1.), ZU Plzen
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Ing. Vaclav Cerny, (8.1.), Aktiva Kazn&jov

Prof. Ing. Ji¥i Draho3, DrSc., (20.2.), UCHP AV CR

Ing. Marie Podubecka, (2.3.), Stfedni Skola informatiky
a sluzeb Dvur Kralové nad Labem

RNDr. Jaroslav Stejskal, CSc., (8.3.), UMCH AV CR
Praha

Prof. Ing. Vlastimil RaZi¢ka, CSc., (16.3.), MSMT CR
Praha

RNDr. Hynek Balcar, CSc., (21.3.), UFCH I. H. AV CR
Praha

Blahoprejeme
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VSEM PREDPLATITELUM CHEMICKYCH LISTU

Vazeni predplatitelé,

pokud jste tak dosud neucinili, obracime se na vas s prosbou o potvrzeni vaseho dal§iho zajmu

o odbér Chemickych listi v roce 2009 formou objednavky.

Objednavku miiZete zaslat pisemné na adresu spoleénosti: CSCH, Novotného lavka 5, 116 68 Praha
1, faxem na ¢islo: 222 220 184, e-mailem:chem.ekonom@csvts.cz

Predplatné Chemické listy Cena véetné¢ DPH
1 vytisk — volna prodejni cena 170,- K¢
PlIné ptedplatné (instituce, neélenové CSCH) 1730,- K¢
Individualni ¢lenské predplatné 865,- K¢
Individualni studentské predplatné 480,- K¢
Individualni ¢lenské piedplatné v SR (dorué. via CSCH) 70,- Eur
PIné predplatné v SR 92,- Eur
Individualni ¢lenské predplatné v zahranici mimo SR 115,- Eur
PIné predplatné v zahranici 258,- Eur

Pokud nebudete mit zajem o odbér casopisu v r. 2009, prosime rovnéz o pisemné potvrzeni.
Predem dekujeme.

Sekretaridat Ceské spolecnosti chemické
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Eurobachelor and Euromaster:
the end of the beginning

Following the suc-
cessful  Eurobachelor
project, duringwhich 20

institutions from eleven

EUROBACHELOR

countries were awarded
the Eurobachelor Quality Label for a total of
30 programmes, the European Chemistry
Thematic Network Association (ECTNA) car-
ried out a Bologna second cycle project called
Euromaster, also funded by the European
Commission under the programme Socrates.

20 institutions from twelve countries ap-
plied for the Euromaster or the Eurobache-
lor label. Three applications came from in-
ternational consortia running joint pro-
grammes; the largest of these, the “Europe-
an Master in Theoretical Chemistry and
Computational Modelling” group, involves
47 universities from eight countries. Such
applications presently fall through the net
of national accreditation procedures, but
ECTNA as an international organisation was

able to devise a satisfactory accreditation
and documentation procedure.

During the pilot projects, ECTNA empha-
sized sustainability for its Labels. Four coop-
eration agreements have now been signed.
In the future Labels can be awarded by the
German accreditation agency ASIIN, the
Royal Society of Chemistry (UK), the Italian
Chemical Society and the Polish Accredita-
tion Council UKA. ASIIN has already
awarded Labels to three institutions, and
the first round of Polish applications was
planned for Spring 2008.

ECTNA itself will continue to award its La-
bels, which will also be available to institu-
tions outside the Bologna area. Here, how-
ever, there will be new problems to be
solved, as the award of the Labels within the
Bologna area requires the correct use of the
ECTS system.

Terence N. Mitchell
terence.mitchell@tu-dortmund.de

Young Chemists celebrated first anniversary

The EuCheMS Young Chemists Network
(EYCN) celebrated its first anniversary in
Madrid, Spain, during the Delegate Assemb-
ly in March 2008. During its first year EYCN
grew significantly and has now representa-
tives from 20 member societies and one af-
filiated member society. In this year’s meet-
ing 31 delegates from member societies
participated at discussions and workshops.
The main objective of the meeting was shar-
ing experiences, achieved by presentations
of the main projects and activities develop-
ed by each chemical society.

Younger chemist sections are established
by the national EuCheMS societies. Creating
contacts within the chemical community
are considered to be at least as necessary as
the scientific discussion itself. Therefore in-

B s wif ety e
formal meetings are important, since they
lower the barrier for starting discussions.
Sharing events, even if the topic is not strict-
ly chemistry, deepens the feeling of togeth-
erness and encourages participating to ac-
tions organised by the society. The first
EYCN Congress will be held together with
the Spring Symposium of the German JCF
(JungChemikerForum) in Essen, Germany,
and so be joining an established conference.
Cristina Todasca, cris@eycn.eu, www.eycn.eu

eptember 2008
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Chemists meet in Torino

The 2nd EuCheMS Chemistry Congress will
start on 16 September in Torino, Italy with
about 2000 chemists coming from all overthe
world. During the opening session two plenary
lectures will be delivered by Kyriacos C. Nico-
laou, awarded the August-Wilhelm-von-
Hofmann-Denkmiinze by the Gesellschaft
Deutscher Chemiker, and Martyn Poliakoff,
awarded the EuCheMS Lectureship 2008. The
other plenary lectures by K.Barry Sharpless
(Nobel prize 2001), Avelino Cor-
ma, Peter Agre (Nobel prize
2003), Jean M. J. Fréchet, and
Robert H. Grubbs (Nobel
prize 2005) will follow

one or two each day
of the Congress.
The Scientific Pro-
gramme contains
more than 1600
presentations. Among them about 1300 post-

Peter Agre will give a
plenary lecture.

ers will be displayed during two sessions every
day. A special “Wine and Cheese” poster ses-
sion is organised on Thursday evening. In order
to satisfy as many authors as possible, asking
for an oral presentation, two “jam” sessions
have been added on Wednesday and Friday late
afternoon. Moreover, every afternoon a special
session will be devoted to presentations by the
candidates for the 2008 European Young Che-
mist Awards, sponsored by the Italian Chemi-
cal Society. Many different events have been
organised on the occasion of the Congress
such as the Satellite Meeting on “Chemistry
funding in Europe: Where do we stand” or the
“1st Silver Flask Trophy: A European magic of
chemistry contest” with the participation of
wizards coming from France, Germany, Italy,
Serbia and United Kingdom.
Last, but not least, the Social Programme in-
cludes the Welcome Reception in the Lingotto
Conference Centre, the Concert at Palavela
(famous venue of the Winter Olympic Games
in 2006), and the Gala Dinner at Palazzo
dell' Arsenale, an ancient building of the 17th
century.
Lorenza Operti, lorenza.operti@unito.it
www.euchems-torino2008.it

Photo: Johns Hopkins University
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Wolfgang Fritsche 80

Wolfgang Fritsche, Honorary Life President of
EuCheMS and former Secretary General of
the Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), celebrated his 80th birthday on
11 March. Fritsche was among the leading
figures in the creation of the Federation of
European Chemical societies (FECS), the
predecessor organisation of EuCheMS and
served as FECS Secretary General (1976-88)
and President (1989-92). On behalf of
EuCheMS, Wolfram Koch (right on the pho-
to), GDCh'’s Executive Director and member
of the EuCheMS executive committee pre-
sented a letter of congratulations from
EuCheMS President Giovanni Natile. ks/wk

Sciences

Sustainable Chemistry Award

At its meeting last October in Frankfurt the
EuCheMS General Assembly approved the
principle of establishing a European Sustai-
nable Chemistry Award, working in cooper-
ation with the European Technology Plat-
form SusChem. In the meantime SusChem
has agreed to support this initiative and al-
so the European Commission has indicated
its support in principle. The Award should
be designed to promote innovations for the
sustainable production and use of chemi-
cal products. It will recognize European
companies, research teams and other orga-
nisations that make an outstanding contri-
bution to sustainable development by ap-
plying green and sustainable chemistry.
The EuCheMS Strategy and Finance Com-
mittee established a working group to ex-
plore the criteria of the award as well as is-
sues regarding funding and promotion.
Wolfram Koch, w.koch@gdch.de
Giovanni Natile, natile@farmchim.uniba.it

for Chemical and Molecular
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Platform Food for Life identifies

key thrusts

A draft of the Implementation Plan (IP) of
the European Technology Platform (ETP)
Food for Life has been published in advance
of a consultation in Brussels. The IP identifies
three key thrusts that are most important for
the future competitiveness of the European
food and drink sector and focuses on areas
that would help to meet the European con-
sumers’ desires for healthy, safe, varied and
affordable food as well as society’s increasing
concern about the environment:
 Improving health, well-being and lon-

gevity,
+ building consumer confidence, and
 supporting sustainable and ethical pro-
duction.

The draft identifies the research (much of
it chemistry and molecular science), train-
ing and knowledge-transfer requirements,
identifies where thereis a need to build new
capacities in Europe and identifies, for the
first time, the level of resource needed to
deliver the programme.

Currently, there are 31 national food plat-
forms being developed across Europe and Is-
rael, and these will have a vital role in en-

hancing information flows to and from the
ETP, identifying regional challenges and op-
portunities, and ensuring that all parts of
the continent can benefit from the outputs
of the ETP.

Because the food chain sector is compos-
ed overwhelmingly of 96 percent of small
companies, particular attention is paid to
facilitating knowledge-transfer and extend-
ing the innovation culture to such compa-
nies. International links are also important
so that best practices developed in other
parts of the world can be captured, adapted
and exploited across Europe.

Roger Fenwick,
roger.fenwick@BBSRC.AC.UK
www.etp.ciaa.eu

New Working Party on Green
and Sustainable Chemistry

The Working Party (WP) on Green and Sustaina-
ble Chemistry defined its priorities to avoid over-
lapping with other EuCheMS Divisions and to col-
lect information from national societies on activ-
ities in sustainable chemistry. Future networking
activities willinclude industrial interlocutors and
their sponsorships to promote the involvement
of young scientists and contacts with European
institutions. The WP will ask suitable journals
to host a column dedicated to the activities of
the WP and will endorse congresses. The WP
intends to hold regular outreaching meetings
in Brussels as well as itinerant internal mee-
tings. The second meeting of the WP will take
place in Venice on 11 to 12 October 2008.
Pietro Tundo, tundop@unive.it

Energy policy: EuCheMS
visited European Commission

In April 2008, Richard Pike and Wolfram Koch
visited the European Commission and met with
Stefan Tostmann, Head of Unit Energy Innova-
tion and Technology and his co-worker Inigo Sa-
bater Eizaguirre within the Directorate General
for Energy and Transport. Pike and Koch focused
on the role of chemical sciences in energy policy
and exchanged copies of a report produced by
the Working Party on Chemistry and Energy.
They pointed out that EuCheMS is a one-stop
shop for accessing impartial advice on topics
relevant to the Directorate. The meeting con-
cluded with the understanding that Tostmann
and his colleagues would consider approaching
EuCheMS for advice in the future.

Wolfram Koch, w.koch@gdch.de

Photo: TU Berlin Pressestelle/Bock
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From Ispra to Helsinki:

the REACH agency

The year 2008 represents a landmark in
the history of the European Chemicals Bu-
reau (ECB), part of the European Commis-
sion's Joint Research Centre (JRC) located in
Ispra, Italy. Although the closing of the ECB
may be viewed with nostalgia, it also marks
a 15-year remarkable history. Moreover, the
accomplishment of the ECB chapter ushers
in phoenix-like a new episode with the
start-up of the European Chemicals Agency
(ECHA) in Helsinki, Finland in June 2008.

This year can therefore be considered as a
double celebration drawing the curtain on
15 years of success, whilst reopening it on a
new and challenging landscape in the de-
velopment of the evolving chemicals legis-
lation REACH. REACH is the EU's new chem-
icals regulation that replaces some 40 sepa-
rate legal texts under one coherent piece of
legislation. It will have international impact
due to the requirement it puts on industry
itself to provide proof of the safety of chem-

icals produced or
imported. ECB has
been a key instru-
ment in the devel-
opment of REACH
and played a major
role in the develop-
ment of the data-
base for the collection and exchange of
chemical data. The JRC will continue to sup-
port REACH and ECHA in its start-up phase.
The JRC celebrated the ECB anniversary
with Science & Art Days at the end of April
2008. Carl Djerassi (photo) held a lecture
and the play “Oxygen”, written by Carl Dje-
rassi and Roald Hoffmann was performed.
Speeches from representatives of the Euro-
pean Commission, Industry, EU Member
States, and ECHA stated the relevancy of the
ECB work.
Elke Anklam, Elke.anklam @ec.europa.eu
http://echa.europa.eu

Charter for researchers

Members of the EuCheMS Finance and Strate-
gy Committee met Massimo Serpieri, policy
developer in the European Commission’s Di-
rectorate General for Research, to discuss the
implementation of the “European Charter for
Researchers” and “Code of Conduct for the Re-
cruitment of Researchers”. These documents
are focused at consolidating and giving struc-
ture to European research policy.
Member states are invited to offer researchers
framework conditions for recruitment, profes-
sional treatments and career developments by
removing all administrative, legal, geographi-
cal and cross-sector obstacles. The recommen-
dation also provides a valuable instrument for
undertaking the researchers’ career prospects
in EU. EuCheMS and member societies could
raise awareness on the Charter and Code.
Francesco De Angelis, deangeli@univagq.it
http://ec.europa.eu/eracareers/pdf/
am509774CEE_EN_E4.pdf

Roadmap for chemical sciences

The Royal Society of Chemistry (RSC) is map-
ping out priorities for the chemical sciences
over the next five to ten years and is asking the
chemical community to contribute their exper-
tise. The RSC has identified ten potential areas
including food, water and energy and, through
a series of scoping workshops, has assigned key
issues and visions for each.
The project is now at its most crucial stage and
the community is asked to assess the priority
areas. For example, should chemists focus
their research efforts in developing technolo-
gies to harness and store energy from sun-
light? Chemical scientists are invited to com-
ment on areas that match their interest.
The Roadmap has the potential to influence
the work of industry, academia and the broad-
er community as well as allowing a better
mechanism to inform government and policy.
Fiona Miller, millerf@rsc.org
Online consultation on www.rsc.org/roadmap

www.euchems.org

Portrait: the Catalan Society
of Chemistry

The Catalan Society of Chemistry (Societat
Catalana de Quimica, SCQ) is affiliated to
the Institute of Catalan Studies, which is
the most important Catalan scientific insti-
tution. The society promotes the cultiva-
tion of chemistry, to foster research activi-
ties and to divulge the results in the territo-
ries of Catalan language and culture. SCQ s
now 75 years old, and has around 700 affil-
iated members.

SCQ organises a biannual chemistry sym-
posium for young Catalan researchers. This
year the fifth meeting was held in January
at the University of Vic with more than 200
participants. SCQ also organises and gives
support to several other conferences,
meetings and workshops. Especially rele-
vant are debates and working days focused
on chemistry for high school teachers.

SQC collaborates with other European Che-
mical Societies and participates in interna-
tional events such as the Great French
South-West working days organised by the
French Chemical Society, the co-org-
anisation of a conference with the Royal
Spanish Society of Chemistry, and the orga-
nisation of a scientific conference together
with the Andorran Science Society. Finally,
tasks of SQC include publication of the
Journal of the Catalan Chemical Society
and the publication of book series such as
the collection “Classics de la Quimica”
aimed at highlighting the most influential

scientific papers in Chemistry.
Antoni Riera
antoni.riera@irbbarcelona.org
http://scq.iec.cat

New members of EuCheMS

The Catalan Society of Chemistry has join-
ed EuCheMS as full member in 2007 (see
article above). The European Federation of
Chemical Engineering (EFCE) became an
Associated Organisation in 2008. ks



Supramolecular chemistry
met nanoscience in France
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at the Spring meeting of the European Mate-
rials Research Society in May in Strasbourg,
France, was organised in the frame of the EU-
ROCORES (European Collaborative Research)
SONS (Self-Organised Nanostructures) Pro-
gramme. The Symposium was opened by
Jean-Marie Lehn, Nobel Prize winner 1987,
who set the stage for a succession of 47 speak-
ers and more than 250 poster presentations.
Topics ranged from synthetic chemistry, liquid
crystals, nanoparticles, polymers, macromole-
cules to advanced imaging and processing.
The speakers showed the advancement in the
field which is gradually evolving from pure
basic chemistry towards a more multidisci-
plinary approach, where chemists work to-
gether with physicists, material scientists and
engineers. Self-organised organic and inor-
ganicmolecularstructuresformsupramolecu-
lar architectures which are exploited in sever-
al areas of nanotechnology, for example for
the production of light-emitting diodes and
other electronic devices.
In his talk Lehn remarked that chemistry is a
tool to understand the processes that govern
self-assembly of supramolecular structures
and thus forms the bases of nanotechnology.
Antonella Di Trapani, aditrapani@esf.org

Science week in Jersey

The School of Chemistry, University of Bristol
working with the States of Jersey Education
Department held the inaugural Jersey Science
Week in April 2008. In chemistry, a team of six
Bristol chemists worked with primary and
secondary-aged students in five days. 1200
pupils from ten primary schools visited the
primary chemistry workshops and more than
3000 students of eight secondary schools were
engaged by a total of 19 performances of ‘A Pol-
lutant’s Tale’, a lecture demonstration design-
ed to support the chemistry curriculum.

Tim G. Harrison, t.g.harrison@bristol.ac.uk

A

Events

3 — 8 October 2008, Acquafredda di Maratea, Italy
ESF-COST High Level Research Conference on Sytems
Chemistry, www.esf.org/conference/08267

5 — 8 October 2008, Rhodes, Greece

EUROTOX 2008 From toxins to omics: health, safety
and well-being, http://eurotox2008.org

16 — 19 October 2008, Athens, Greece

3rd International Conference AQUA 2008: Water
Science and Technology, www.leaderexpo.gr

13 - 15 May 2009, Prague, Czech Republic

6th Chemical Reactions in Food,www.carolina.cz/crfvi

14 - 17 June 2009, Stockholm, Sweden

12th International Conference on Chemistry and the
Environment
www.chemsoc.se/sidor/KK/icce2009.htm

3 — 5 September 2009, Frankfurt am Main, Germany
3rd European Conference on Chemistry in Life
Sciences, www.gdch.de/3ecclsc

6 — 10 September 2009, Innsbruck, Austria

EuroAnalysis 2009, www.euroanalysis2009.at

EuCheMS Chemistry Congresses 2010 and 2012

“Chemistry — the Creative Force” will be the
motto of the 3rd EuCheMS Chemistry Con-
gress, to be held in Nuremberg, Germany, from
29 August to 2 September 2010. The scientific
committee chaired by Francois Diederich, ETH
Zirich, and Andreas Hirsch, University of Er-
langen-Niirnberg (co-chair) has identified sev-
en main congress themes, each hosting three
symposia, spanning from innovative materi-
als over molecular life sciences to resources
and environment. In the planning stage is al-
so a symposium on sustainable chemistry in
chemistry education. Regular updates can be
found on the web site of the congress
(www.euchems-congress2010.org).

The 4th consecutive Congress of European
chemists will be organised on 26 to 30 August
2012 in Prague by the Czech Chemical Society.
The organisers wish to bring together people

Nuremberg in Germany.

from the whole chemical world. Hence they
ask all colleagues not to organise any compet-
ing scientific meetings during this period. All
ideas and suggestions about the programme,
satellite meetings, topics, slogans, public per-
formances etc. are welcome and should be
sent to Pavel Drasar (Pavel.Drasar@vscht.cz).
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