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SYSTEMS OF FLUORIDE ELECTOLYTES - PHYSICO-CHEMICAL
ANALYSIS

Miroslav BOCA

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences
Dubravska cesta 9, 842 36 Bratislava, Slovak Republic
E-mail: uachboca@savba.sk

Molten salt electrolytes represent in general complex multi-component systems of
inorganic salts and oxides or oxygen-containing compounds, in which chemical reactions take
place. The main tool for the study of structure of molten electrolytes is the complex physico-
chemical analysis, based on the measurement of phase diagrams, density, electrical
conductivity, surface tension and viscosity of melts. These measurements are combined with
X-ray phase analysis and Raman spectroscopy of quenched melts, and supplemented by the
electrochemical investigations of electrolytes.

The region of diluted solutions is investigated with advantage by cryoscopy, yielding
the information on the number of foreign particles, which introduces the solute into the
solvent at infinite dilution.

For the whole concentration region of the investigated systems, two different
approaches are used. In the first one the structure (i.e. the ionic composition) is given by the
equilibrium composition, after all chemical reactions taking place in the system are over.
Then the ideal mixing of components is supposed. The task is solved by means of the material
balance and using the thermodynamic relations valid for ideal solutions. In general, this
approach may be used only in the evaluation of those properties for which the ideal behavior
of the system is physically defined. Using this approach the degree of thermal dissociation
and stability of complex compounds with lowered symmetry of the coordination sphere are
studied. The presence of these compounds may affect the mechanism of electrode processes
since the real ionic structure plays the key role in the electro-deposition of metals from molten
salts.

In the second approach, we try to describe the composition dependence of the given
property Y at constant temperature using the equation (e.g. for a ternary system)

3 3 m
— n a b_c
Y= E Ax, + E xx,B,x;+C, E x| X, X5
i=1 i=1

a,b,c=1
itj

Coefficients of the regression equations are calculated using the multiple linear regression
analysis, omitting the statistical non-important terms on the chosen confidence level and
minimizing the number of relevant terms. The final equation must describe the concentration
dependence of the investigated property with a standard deviation of the fit being in the order
of experimental error. For statistically important binary and ternary interactions, we look for
appropriate chemical reactions and check their thermodynamic probability calculating their
standard reaction Gibbs energy. The reaction products are then identified using X-ray

phase analysis and IR spectroscopy of quenched melts.
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VPLYV HUSTOTY ZAPORNEHO NABOJA VRST’EVNaTYCH
KREMICITANOV NA INTERAKCIU S ORGANICKYMI LATKAMI

Juraj BUIDAK
Ustav anorganickej chémie SAV, Bratislava 842 36, Slovenskd republika

Kremicitany s vrstevnatou Struktirou sa bezne vyskytuju v prirode (sl'udy, ilové
mineraly). Vel'ké skupina tychto latok je tvorena mikroskopickymi Casticami, pri¢om
zékladnou stavebnou jednotkou je vrstva. V tejto prednasSke budem hovorit’ o vrstevnatych
kremicitanoch tzv. Struktarneho typu 2:1, ktorych vrstvy sa skladaju zo siete oktaédrov (s
centralnymi atémami hlinika, hor¢ika a zeleza), ktoré st ulozené medzi dvomi siet’ami
tetraédrov SiO,". Jednou z délezitych vlastnosti tychto latok je zaporny naboj na vrstvach.
Prevézna vécSina tohto naboja vznika v désledku izomorfnych substitucii za atomy s niz§im
16novym mocenstvom. Zaporny naboj je kompenzovany katiéonmi, ktoré sa spolu
s molekulami vody nachadzaju v priestoroch medzi vrstvami. Hustota a rozmiestnenie
izomorfnych substitucii ovplyviiuje distribuciu zaporného naboja, o je Casto kI'iCovym
parametrom pre chemické vlastnosti latky. Vrstevnaté kremicitany maji premenlivé zloZenie
sieti oktaédrov a tetraédrov a heterogénne rozlozenie izomorfnych substitucii. Neexistuju
priame experimentalne metddy Struktirnej analyzy, ktoré by mohli stanovit’ alebo detailne
popisat’ distribuciu naboja.

Néboj vrstiev ma priamy vplyv na dolezité chemické vlastnosti, ako su napriklad
kapacita vymenitel'nych kationov, napuciavanie a sorpéné vlastnosti [1]. Menej zname s
vplyvy naboja kremicitanov na interakciu s niektorymi organickymi latkami. V tejto
prednéske budu predstavené niektoré skupiny organickych latok, ktorych interakcia
s vrstevnatymi kremicitanmi je vyznamne ovplyvnena prave distribiciou ndboja vrstiev.
Prvymi dvomi skupinami latok st organické zliceniny tvorené kationmi: alkylamonne soli a
katidnové farbiva. Poslednou skupinou st neutralne, vo vode rozpustné polyméry.

Interakcia vrstevnatych kremicitanov s alkylamonnymi sol’ami patri medzi vyznamné
aj z priemyselného hladiska. Adsorpciou alkylamoénnych kationov na povrch vrstevnatého
kremicitanu vznika hydrofobna latka, ktora ma technologické uplatnenie ako prisada do
farieb, maziv, pripadne do polymérov na pripravu nanokompozitnych materidlov. Chemické
vlastnosti tychto organicky modifikovanych kremicitanov su determinované Struktirou, ktora
vytvaraju alkylové ret'azce nasorbovanych kationov v medzivrstvovych priestoroch (paralelné
monovrstvove, dvojvrstvové a kolmé usporiadanie alkylovych retazcov) [2]. Popri vplyve
dizky alkylového retazca, dolezitli ilohu tu zohrava najmi distribicia naboja vrstiev
kremicitanu, ktora kontroluje miesta adsorpcie organickych katiénov. Prikladom, ako
ovplyviiuje ndboj vrstiev kremicitanu chemické vlastnosti organicky modifikovaného
materidlu, je schopnost’ materialu vytvarat’ nanokompozitné materialy s niektorymi
polymérnymi latkami.

K druhej skupine latok patria kationové farbiva. Podobne, ako v pripade adsorpcie
alkylamonnych kationov, zdporny naboj riadi Struktiru a rozmiestnenie kationov farbiv [3].
V pripade farbiv tvorenych kationmi s planarnou Struktirou vznikaji tzv. molekuldrne
agregaty (tzv. H- a J-agregaty), ktorych spektralne, resp. optické vlastnosti sa vyznacne
odliSuju od vlastnosti farbiva v roztoku. Hustota ndboja na vrstvach priamo ovplyviiuje vznik
konkrétneho typu a mnozstvo agregatov [3-6], orientaciu kationov na povrchu vrstiev,
dokonca aj chemicku reaktivitu. Na povrchu s vy$Sou hustotou naboja spravidla vznika vacsie
mnozstvo H-agregatov, ktorych zdkladnym znakom je intermolekulové asocidcia
,sendvicového* typu (tplné prekrytie kationov v agregate). Na povrchoch s nizSou hustotou
naboja kleséa velkost’ H-agregatov a vznikaju H-diméry, J-agregaty (Ciastocné prekrytie
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kationov) [7], pripadne aZ izolované kationy. Vznik r6znych foriem dramaticky ovplyviuje
spektralne vlastnosti farbiv. Tieto vlastnosti sa daji pouzit’ na kvalitativny odhad hustoty
naboja vrstevnatych kremicitanov pomocou interakcie s niektorymi kationovymi farbivami.
Druhym vyuzitim moze byt’ priprava kompozitnych materidlov so zelanymi optickymi
vlastnost'ami pomocou regulacie hustoty ndboja anorganického substratu.

Poslednou skupinou organickych latok, ktorych adsorpcia na povrchu vrstevnatého
kremicitanu je ovplyvnena hustotou ndboja substratu, su polarne, ndbojovo neutralne
polyméry reprezentované polyetylénoxidom (PEO). Nanokompozity typu
polyetylénoxid/vrstevnaty kremicitan si potencidlnym kandidatom na nové materialy,
pouzivané ako tuhy polyelektrolyt v litiovych batéridch. Doposial’ nebola urcena ani priblizna
Struktara tychto kompozitnych materidlov. PEO sa adsorbuje najmé na miestach povrchu
vrstiev a nie je schopny vymenit’ vodu naviazanu na vymenitelné kationy. Zistilo sa, ze
s rastom hustoty naboja klesa schopnost’ kremicitanu adsorbovat’ polymér. Vol'bou
anorganickej zlozky s r6znou velkost'ou hustoty ndboja je mozné pripravit’ kompozitné
materidly s zelanym podielom anorganickych kationov a organického polyméru
v medzivrstvovych priestoroch, ¢o vyznamne ovplyvituje chemické vlastnosti kompozitu [8].
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STRUCTURE - REACTIVITY RELATIONS IN COMPLEXATION AND
EXTRACTION OF METAL IONS BY MEANS OF POLYDENTATE M-
IMIDO ORGANOPHOSPHORUS COMPOUNDS

Eckhard HERRMANN

Hochschule fiir Technik und Wirtschaft Dresden (FH) (University of Applied Sciences),
D-01069 Dresden, Germany, e-mail: herrmane@mw.htw-dresden.de

Starting with the tetraphenyl p-imido-diphosphate 1a [1-4] it has been shown, that

p-imido-diphosphates are effective reagents for complexation and liquid-liquid extraction of
metal ions. The following 38 compounds were synthesized and tested to extend systematic
studies of structure - reactivity relations in the coordination chemistry and solvent extraction of
metal ions:
(RO),P(X)-NH-P(Y)(OR'), (X,Y =0: 1a-h; X =0, Y =S: 2a-d; X,Y = S: 3a-b, 3d-f; RR'=
Ph: a; R,R'= 2-Me-Ph: b; R,R'= 3-Me-Ph: ¢; R,R'= 4-Me-Ph: d; R = 4-Me-Ph, R'= Ph: ¢; R =
Ph, R'=2-Me-Ph: f; R,.R'= Oc: g; R,R'= Hex: h), (PhO),P(O)-NH-P(O)(OPh)OH 4, (RO),P(O)-
NH-P(O)(OR)NH, 5, (RO),P(X)-NH-P(X)(OR)-NH-P(X)(OR"), (X = O: 6a, 6¢c-e; X = S: 7¢),
Ph,P(S)-NH-P(S)Ph, 8, (PhO),(S)-NH-C(CH;)=CH-CN 9, (PhO),P(S)-NH-C(S)-NR’R® 10i-u
(R2= R’= Et: i, Pr: k, Pr: I, n-Bu: m, i-Bu: n, cyc-Hex: o, Oc: p, Ph: q; R’*= Me, R’= Ph: r;
R’=H, R*=r-Bu: s, n-Hep: t, 4-Me-Ph: u).

All these p-imido compounds can be considered as Bronsted acids of the type HA or
H,A. Some acidity exponents pK, were determined in the mixture ethyleneglycol
monomethylether - water (4:1). The pK, values are 2.4, 2.7, 2.8, 2.6, 2.8, 3.0, 3.0, 3.2, (2.2 and
10.8), 4.4, (2.4 and 9.4), and 9.9 for 1a, 1b, 1d, 1e, 2a, 2b, 2¢, 3a, 3e, 4, 5, 6e, and 9, respective-
ly. The acidity of the u-imido diphosphoric acid derivatives 1 - 6 increases with rising electrone-
gativity of the substituents. Sulfur donor atoms cause the decrease of the acidity.

The tetraaryl esters of the derivatives of the p-imido-diphosphoric acid form dimers via
hydrogen bonds as shown by X-ray crystal structure analysis of 1a [5], 1b, 2b, 2¢, 2d [6], and
3a [7]. The formation of dimers was also observed in nonpolar diluents. No dimerization was
found for 3a in benzene.

Most of the compounds 1-10 form neutral chelate complexes with metal ions. The mode
of coordination is different. While Yb*" is surrounded by six oxygen atoms in a slightly distorted
octahedron in the complex with 1a [§], Pd*" and Ni*" are coordinated via 4 sulfur atoms in the
square planar complexes with 3a [7], and 10k [9], respectively. Six-membered chelate rings are
formed in both cases. Four-membered chelate rings are observed in the square planar complex of
Pd*" with 2a. However, the coordination of the metal ion occurs via sulfur and nitrogen atoms
[10]. Monovalent cations show an interesting self-organization effect. Oligomers with selected
inorganic nuclei and the organic shell are formed. A three-nuclear copper(I) complex [Cu(I)A]s
is formed in the reaction of 10i with copper(Il) [11]. Sodium forms with 1a a six-nuclear
complex [NaA]s in the solid crystalline state [12] as well as in the benzene solution.

The slope analysis of the distribution ratio dependences (D) of metal ions on the concen-
tration of HA in the organic phase and mineral acid in the aqueous phase shows that complexes
of the type MA, are formed in the organic phase in the course of extraction of Na(I), Mg(II),
Ca(II), Sr(IT), Ba(II), Ln(III) (Y, La...Lu), An(Ill) (Am, Cm), Fe(II), Co(II), Ni(II), Pd(II), Cu(II),
Zn(1I), Cd(II), Hg(II), TI(I), Pb(I), and Bi(III). Silver yielded the complex of the composition of
AgA(HA)[13].
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The HSAB concept is reflected very well in the extraction of different metal ions
following the combination of donor atoms present in the molecule of an extractant. The strength
of extraction of. Ag(I) and Hg(II), for example, decreases with the combination of donor atoms
SS > OS> 0O0. The corresponding sequences are OS > OO0 >SS, and OO >> OS > SS for Zn(II)
and typical hard metal ions (e.g. rare earths, alkaline earth metals), respectively. For a given row,
the D values rise as a rule with increasing acidity of HA. The highest strength of extraction was
observed for silver. Tracers of Ag are extracted quantitatively (log D > 4) from 1.0 M HNO;
using 8, even if the concentration of HA in the organic phase is only 10”7 M. D values decrease in
the sequence of extractants 8 >> 3a > 3e > 10n > 10r >> 2b > 2a > 2d >> 1b > 6e > 1a. Steric
hinderance results in different sequences of extractants for smaller and bigger metal ions (for
example 1a > 1d > 6e > 1b > 2d > 2¢ > 2b > 2a > 3a for Sc(Ill) and 6e =4 > 5> 1a > 1d>> 1b>
3a > 2¢ > 3e > 2a for Ce(Ill). The small Sc®* is not able to coordinate all the nine oxygen donor
atoms of 6e. The distribution ratios of rare earth ions drop as well as the separation factors in the
sequence 1la>1g>1h [13-17].

The complexes MAj of Ln(IIl) with 1a are coordinatively unsaturated which was proved
by NMR- spectrometry [18]. Therefore a synergism is observed in the extraction of Ln’" by
mixtures of 1a with (BuO);PO or Oc;PO [19].

The kind of the organic diluent has also a remarkable strong influence on the strength of
extraction of Sc(IIT), Tm(III), and Eu(IIl) using 1a or 10a [20]. D values of Yb>" drop by four
orders of magnitude under given conditions using methyl-iso-butyl-ketone instead of benzene as
a diluent for 1a.

The extraction behaviour of whatever organophosphorus compound depends on a lot of

factors. Some of them are well understood. But this topic needs further investigations to
obtain a more realistic picture for an aimed design of an extractant.

[ 1] E. HERRMANN, H. NANG, R. DREYER; "Investigation of the extraction of rare earth elements with
tetraphenylimidodiphosphate"; 9th Radiochemical Conference, Programme, Abstract of papers, List of participants,
Piestany, Czechoslovakia, September 11 - 16, 1978,p.26

[ 2] E.HERRMANN, H. NANG, R. DREYER, Z. Chem., 19 (1979) 187.

[ 3] O.NAVRATIL, M. CIGANEK, E. HERRMANN, Coll. Czechoslov. Chem. Commun., 48 (1983) 2009.

[ 4] E. HERRMANN, O. NAVRATIL, H. LANG, J. SMOLA, J. FRIEDRICH, J. PRIHODA, R. DREYER, V.A. CHALKIN,

S. KULPE, Coll. Czechosl. Chem. Commun., 49 (1984) 201.

1 S.KULPE, I. SEIDEL, and E. HERRMANN, Crystal Res. and Technol., 19 (1984) 661.

] E.HERRMANN, M. NOUAMAN, Z. ZAK, G. GROBMANN, G. OHMS, Z. anorg. allg. Chem., 620 (1994) 1879.

] M.NOUAMAN, Z. ZAK., E. HERRMANN, O. NAVRATIL, Z. anorg. allg. Chem., 619 (1993) 1147.

] S.KULPE, I. SEIDEL, and E. HERRMANN, Z. Chem., 21 (1981) 333.

] Z.ZAK, T. GLOWIAK, N. CHAU, E. HERRMANN, Z. anorg. allg. Chem., 586 (1990) 136.

] Z.ZAK, M. FOFANA, J. KAMENICEK, T. GLOWIAK, Acta Crystallogr., C 40 (1989) 1686.

] R.RICHTER, N. CHAU, E. HERRMANN, Z. anorg. allg. Chem. 623, 403-408(1997).

[12] H.BOCK, H. SCHODEL, Z. HAVLAS, E. HERRMANN, Angew. Chem., 107 (1995) 1441.

[13] O.NAVRATIL, E. HERRMANN, P. SLEZAK; Coll. Czechoslov. Chem. Commun. 52 (1987) 1708

[14] O. NAVRATIL, E. HERRMANN, N. CHAU, CH. TEA, J. SMOLA, Collect. Czech. Chem. Commun., 58 (1993) 798.

[15] O.NAVRATIL, E. HERRMANN, Collect. Czech. Chem. Commun. 57 (1992) 1655.

[16] O. NAVRATIL, P. SLADEK, A. TOKAROVA, E. HERRMANN, M. NOUAMAN, Coll. Czechoslov. Chem.
Commun. 62 (1997) 375 )

[17] O. NAVRATIL, P. SLADEK, A. TOKAROVA, E. HERRMANN, M. NOUAMAN, Coll. Czechoslov. Chem.

Commun. 62 (1997) 620

18] E. HERRMANN, and D. SCHELLER, Z. anorg. allg. Chem., 496, 134 (1983)

[19] E. HERRMANN, O. NAVRATIL, N. LANG, J. SUZOVA, V.A. CHALKIN, "Synergism in liquid-liquid extraction of
rare earth ions", in "ISEC '88, International Solvent Extraction Conference, Moscow, USSR, July 18-24, 1989,
Conference Papers", Vol. 11l p. 141-144,. Nauka, Moskau 1988.

[20] P. SLADEK, 0. NAVRATIL, M. NOUAMAN, A. GRONWALD, E. HERRMANN, Solvent Extraction Research and
Development, Japan, 2 (1995) 1



Plenarni prednasky

HYBRIDNE ORGANICKO-’AVNORGANIC}(E MATERIALY
NA BAZE ZLUCENIN VANADU

D. JONIAKOVA!, P. SCHWENDT!, R. GYEPES?, Z. MICKA?

! Prirodovedeckd fakulta Univerzity Komenského, Katedra anorganickej chémie,
Mlynska dolina, 842 15 Bratislava, E-mail: schwendt@fns.uniba.sk
? Prirodovédeckd fakulta Univerzity Karlovy, Katedra anorganické chemie,
Albertov 6, 128 43 Praha

Po desatro¢iach intenzivneho Studia r6znych typov polyvanadi¢nanov s organickymi
a anorganickymi kationmi a tiez komplexnych zlifenin vanadu s r6znymi organickymi
a anorganickymi ligandmi sa v poslednych rokoch sustredila pozornost na hybridné
organicko-anorganické materidly. Pre Struktirnu rozmanitost a ich interkalacné,
ionovymenné, katalytické a magnetické vlastnosti mozno ocakavat ich vyuzitie v oblasti
katalyzy, fotochémie a v materidlovej chémii [1-3].

Hybridné organicko-anorganické zlticeniny obsahuju vicSinou dva rézne prechodné
kovy, pricom jeden z nich je prechodny prvok tvoriaci izopolyzluceniny (napr. V, Mo).
Ligandy su organické Castice, obsahujuce atdom dusika ako donorovy atdm (napr. phen, en,
bpy, terpy). Struktirnu rozmanitost’ tychto zlu¢enin umoziuju najmi vlastnosti organickej
zlozky. Viacsina latok tohto typu bola pripravend v hydrotermalnych podmienkach. Zatial
jediny komplex, obsahujuci Cu", V" a phen, [Cu(phen):]aV1002 - 6 H,0, bol pripraveny zo
systému V,05-Cu(OAc), - 2 H,O-phen-H,0 tiez v hydrotermalnych podmienkach [1].

Podrobne sme skimali systém CuSO4-KVOs-phen-H,0O (KOH, HCI). Syntézy prebie-
hali pri normalnom tlaku pri teplotdch od —30 do 100 °C (reflux). Pri syntézach sa menil
pomer latkovych mnozstiev reaktantov, teplota, reakény cas, koncentracia roztokov
a v niektorych pripadoch 1 pH. Zmenou reakénych podmienok sa nam zatial podarilo
pripravit’ a charakterizovat' (chem. analyza, IC spektra a v niektorych pripadoch uréena
Struktdira) 6 roznych typov organicko-anorganickych zlucenin [4, 6].

XY

\ b

) ° \
Obr. 1 Struktara [Cuy(phen),V40i, ] - 3 H,O (B2) Obr. 2 Struktira [Cu(phen),(VO5),] - 5 H,O (A2)

S vynimkou [Cu(phen),Cl]3H3V 19025 - 7 H,O (bol pripraveny zo systému, v ktorom
bolo pH upravené HCI (1: 1) na 3,9) [5], moZno pripravené zliceniny rozdelit' do dvoch
zékladnych skupin. Jedna skupina zlicenin (typ A) obsahuje tetraédre VO, vo forme
polymérnych retazcov (VO;),," (napr. [Cu(phen)(VOs),], [Cu(phen)(VOs),] ) (obr. 2).

Druhd skupina zlicenin (typ B) obsahuje klastre V40,. Existuju vo forme
mostikovych i6nov V40,,", ktoré spajaju dva kationy [Cu(phen),]*" vizbami Cu-O-V (napr.
[Cuyx(phen)sV401; | - 3 HyO) alebo sa v Strukture nachddzaji izolované i6ny V40124* (napr.
[Cu(phen);]2V401; - phen - n Hy,O) [6] (obr. 1).
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Doterajsie vysledky naznacuju, ze rozhodujucim faktorom pri syntéze tychto zlucenin
zo systému CuSO4-KVOs-phen-H,0 je pomer n(Cu) : n(phen).

V systémoch, v ktorych je pomer n(Cu) : n(phen) rovny 1 : 1 a prirodzené pH (pH = 7)
preferuje sa pri zvySenej teplote (100 °C) vznik retazcov (VOs;)," . V priebehu pomalej
krystalizacie (—30 °C, 5 °C, 20 °C) vznikaju zltceniny, obsahujuce klastre V40, (tabulka 1).

Tabulka 1 Podmienky a produkty reakcii (n(Cu) : n(V) : n(phen)=1:(1-12): 1)

pH Podmienky reakcie Produkt Typ
7 100 °C (10 min — 50 h) [Cu(phen)(VO3),] Al
7 5°C (10 dni; 1 — 3 mesiace) [Cuy(phen), V4015] B1

V systémoch, v ktorych je pomer n(Cu) : n(phen) =1 : 2 a pH nie je upravené (pH =
7), dochadza pri zvysenej teplote ku vzniku zli&enin, obsahujucich iény V40,,", viazané
vizbami Cu-O-V s kationmi Cu(phen),”". Pri pomalej krystalizacii vznikaju zludeniny
s retazcom (VO3)," (tabul’ka 2).

Tabul’ka 2 Podmienky a produkty reakcii (n(Cu) : n(V) : n(phen) =1: (1 —24) :2)

pH Podmienky reakcie Produkt Typ
7 100 °C (15 min — 58 h) [Cux(phen)sV4012] - 3 H,O | B2
7 5°C, 20 °C (1 — 2 mesiace) [Cu(phen)(VOs3),] A2
9 100 °C (14 h) a —20 °C (3 mesiace + etanol) [Cu(phen)»(VOs),] - SH,O | A2
11 100 °C (23 h) a —20 °C (4 mesiace + etanol) [Cu(phen);] (VO3), A3

ZvySenie pomeru n(Cu) : n(phen) na 1 : 4 (pH = 7) nevedie k zdsadnej zmene pocas
reakcie pri 100 °C. Po niekol’kych minatach varu vznikaja modré krystaly [Cuy(phen)s V4O1;]
- 3 HO. Po ich oddeleni krystalizuju z mate¢ného roztoku pri laboratornej teplote krystaly
[Cux(phen)s]V4O1; - phen - n HyO (n = 16 a 23), ktoré v Struktare obsahuju izolované i6ny
[Cu(phen)s]™", V40127, molekulu phen a rozny pocet krystalovych molekal vody (typ B4).

Tento vyskum bol podporeny grantom MS SR ¢&. 1/8201/01.

L
1. X. M. Zhang, M. L.Tong, X. M. Chen: Chem. Commun., 2000, p. 1817
2. Z. Zhang, R. C. Haushalter, A. Clearfield: Chem. Commun., 1996, p. 1055
3. P.J. Hagrman, J. Zubieta: Inorg. Chem., 1999 (38), p. 4480
4. P. Schwendt, D. Joniakova, R. Gyepes, Z. Micka: Solid State Phenom.,
pripravené do tlace
5. E. Rakovsky, D. Joniakova, R. Gyepes, P. Schwendt, Z. Micka, pripravené do tlace
6. D. Joniakova, R. Gyepes, P. Schwendt, Z. Micka, pripravené do tlace
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NEKOVY V BRNE
Zdirad ZAK

Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta MU v Brné
zak@chemi.muni.cz

Zakladem védecké prace Clent katedry anorganické chemie je chemickd syntéza v
oblasti chemie nekovll. Syntéza je vSak doprovazena extenzivnim strukturnim vyzkumem
pripravenych sloucenin. V referatu bude uveden stru¢ny ptehled feSené vyzkumné tématiky a
metod strukturniho vyzkumu, které jsou k disposici.
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BIOLOGICKE VLASTNOSTI CYKLICKYCH FOSFAZENU
Valerie ALEXOVA, Milan ALBERTI

Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta MU v Brné
valinka@centrum.cz, alberticocchemi.muni.cz

Zajem badateli se od poloviny minulého stoleti soustiedil na vyuziti anorganickych
cyklickych P-N systéma jako antikancerogennich latek. Aziridinoderivaty fosfazeni byly
zkoumany jako potencialni kancerostatika jiz koncem 50. let'. Podrobngjsi studie pak byly
publikovany v 80. letech 20. stoleti. Pfipravené latky jsou fazeny do skupiny alkylacnich
cytostatik, to znamend, Ze po otevieni aziridinového cyklu se latka vaze na poskozenou
nukleovou kyselinu a tim znemozni jeji replikaci. Tato alkyla¢ni ¢inidla reaguji s adeninovou
bazi a kyslikem v ribozové &asti fetézce DNA?. Prozatimni poznatky naznaluji, e nejvétsi
aktivitu vykazuji pln¢ substituované derivaty nebo negeminalni izomery. Tyto zavéry
vychazeji z moznosti sterického vsunuti a orientaci substituentll k aktivnim castem DNA
(adenin, ribdza) a byly potvrzeny experimentaln&™. P¥i testovani na tkafiovych preparatech a
nasledné na laboratornich zvifatech byly pouzity: hexachloro-cyklo-trifostazen (P3;N3Clp),
oktachloro-cyklo-tetrafostazen (P4N4Clg) a jejich derivaty s cyklickymi sekundarnimi aminy
(piperidin, pyrrolidin, morfolin a aziridin)*"a nasledng také derivaty (P,N»Az;)(NSOX),
v nichZ je v cyklu nahrazen atom fosforu sirou (X=F, Ph, Az...)*®.

Hexaaziriridinyl-cyklo-trifosfazen (P3N3Azg, MYKO 63) byl nejprve testovan
Amesovym testem na kmeni Salmonela typhimurium na mutagenni u¢inky. VSechny znadmé
antikancerogenni latky jsou totiz mutagenni. Vysledky testli poukézaly na nizkou mutagenitu
MYKO 63. U tohoto derivatu bylo rovnéz zjisténo, ze nepotiebuje metabolickou aktivaci pro
jeho antitumorovou aktivitu. Pii testech provadénych na teratogenni u¢inky u obojzivelniki,
byl derivat aplikovan v riznych davkach a vyvojovych stadiich larvy. U dospélcii vyvinutych
z testovanych larvalnich stadii nedochazelo k anatomickym zménam. MYKO 63 reverzibilné
ovlivituje spermatogenezi (u obojzivelnikli 1 savcli). Mésic po podani posledni davky je
spermatogeneze obnovena, ovsem otazkou zustava nasledna plodnost jedince. Dalsi vyhodou
pro vyuziti preparatu je jeho pomérné snadnd, levna piiprava a kontrola Cistoty. PsN3Azg je
rozpustny ve vodé, v roztocich soli a je velmi stabilni. MYKO 63 interaguje s DNA in vitro
s N7 a NH; oblasti adeninu. Byl testovan in vivo na riznych typech zvifecich tumort.

Diive byly zkoumdny i jiné derivaty na jejich antikancerogenni aktivitu, avSak
elektronova struktura anorganickych cyklickych systémi vyrazné zlepSila vlastnosti
testovanych drog, proto bylo logické navazat vyzkum u dalSich obdobnych sloucenin:
MYKOMET 63 (P3N3(MeAz)s) a SOAz (P,N2AZ,)(NSOAZ).

SOAz stejné¢ jako MYKO 63 interaguje sribozou v fetézci DNA, ale MYKO 63
interaguje navic 1 s adeninovou bazi. Amesuv test na mutagenitu SOAz poukazal na jeji
nepiitomnost i v piipad€, ze byly podavany toxické davky. Toto je hlavni a podstatny rozdil
mezi MYKO 63 a SOAz, protoze vysledky testi na teratogenitu a fyzikalné-chemické
vlastnosti cyklofosfathiazenu jsou v podstat¢ stejné.

Vzhledem k dobrym vysledkim byl SOAz testovan na psech a opicich. Nebyla
prokazana nefro-, hepato- a kardiotoxicita®, proto bylo u&inéno i nékolik experimentii na
lidskych pacientech’.

Z testl vyplynulo, Ze vySe diskutované derivaty fosfazeni maji prokazatelné znacné
antikancerogenni ucCinky. OvSem vedle jejich vyborného cytostatického efektu dochazi
k nezadouci kumulaci latek v kostni dfeni. Dal§i vyzkum byl zaméfen k odstranéni téchto
negativ, a to vpravenim ruznych substituenti. Aromatické oxy- a aminosubstituenty ptiznive
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modifikuji cytostatické vlastnosti.”” Castetnou nevyhodou t&chto derivatd je jejich znatné
omezena rozpustnost ve vods®,

Vroce 1995 byly piipraveny crowny substituované fosfazeny'® a jejich reakci
s aziridinem byl piipraven tetraaziridinyl PNP-crown derivat (III)"', ktery lze rozpustit ve
vodé, ptipadné ve fyziologickém roztoku. Vedle prokazané inhibice nadorovych bunck in
vitro'', byl proveden pokus na tkafovych strukturach napadenych AIDS." I v tomto pripadé
byly zaznamenany pozitivni vysledky.

CH, CH,
CH, CH, CH, ARRAN
AN |\ HE—N_ N—CH,
HCN N, o N—C N .
H,C PR 2
N/P\N N/S\N 2/ \N ITI ITI N/\
LT O SNG  Y () VG  N
H,¢/ TN NCH,  HC £ N \N NCH, ( ’ Oj
~ v
H, HC H, HC
o
@ (II) (I1I)

Obr. ¢. 1. Hexaaziridinyl-cyklo-trifosfazen (P3;N3;F4s, MYKO 63, I) , cyklofosfathiazen
((P2N,AZ,)(NSOAz), SOAz, II) a tetraaziridinyl PNP-crown derivat(1II).
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N-SALICYLIDENGLUTAMATOMEDNATYCH KOMPLEXOV

Lucia ANDREZALOVA?, Zdena DURACKOVAP, Aladar VALENT®

“Katedra anorganickej chémie PRIF UK, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava, SR
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Bratislava, SR
‘Katedra chemickej teorie lieciv FaF UK, Kalinciakova 8, 832 32 Bratislava, SR

Zaujimavu skupinu komplexnych zlucenin Cu(Il) ako z fyzikdlnochemického hl'adiska, tak
aj z hl'adiska ich biologickej aktivity, predstavuji zli¢eniny medi s tridentatnymi Schiffovymi
zdsadami (TSB) aldiminového typu, t.j. N-salicylidénaminoalkanoatomednaté komplexy.
Zlueniny tejto skupiny, ako pentakoordinované komplexy, obsahuju v zékladni tetragonélne;j
pyramidy planarny chromofér [CuOs;N] tvoreny donorovymi atomami Schiffovej zasady a
koordinovanej molekuly vody, alebo chromofor [CuO;N,] v komplexoch, v ktorych je voda
substituovand molekulovym N-donorovym ligandom. Uvedena Struktura koordina¢ného
polyédra je podobna Strukture aktivneho centra antioxidaéného enzymu Cu,Zn-
superoxiddismutazy (Cu,Zn-SOD). Tento enzym sa vyrazne podiela na odstranovani
superoxidového anidonového radikalu O,” z organizmu.

Superoxiddismutaze podobna aktivita bola Studovana pre mednaté komplexy zlozenia
[Cu(sal-L-glu)(H,0),;]-H,O a [Cu(sal-L-glu)X], kde sal-L-glu predstavuje Schiffovu zasadu
odvodent od salicylaldehydu a kyseliny L-glutamovej a X je neutrdlny N-donorovy ligand
diazolového typu: pyrazol, imidazol, alebo 3,5-dimetylpyrazol. Priprava vychodiskového
monohydratu diakva-(N-salicylidénglutamato)mednatého komplexu je uvedena v lit. 1. Jeho
Struktara bola vyrieSena rtg Struktirnou
analyzou’. Mednaty i6n ma priblizne
Stvorcovo-pyramidalny koordina¢ny
polyéder tvoreny tromi atomami TSB a
molekulou vody v zékladni pyramidy a
d’alSou molekulou vody v apikalnej

polohe. Syntéza diazol-(N-
salicylidénglutamato) med’natych
komplexov ~ spocivala na  principe
substitucne;j reakcie ekvatoridlne

koordinovanej molekuly H,O v zakladni
koordina¢ného polyédra vychodiskového
hydratu. ZloZenie pripravenych zlicenin
bolo wurené na zaklade vysledkov
chemickej analyzy, spektralnych a
magnetickych vlastnosti, ktoré potvrdili
zachovanie typu koordina¢ného polyédra a
chelatového spdsobu vizby tridentatneho
anionového  liganda  za  sGcasnej
koordinacie N-donorového  ligandu v
zakladni tetragondlnej pyramidy. Apikalna
pozicia je kompletizovand vhodnym
donorovym atdémom susednej molekuly v
ramci krystalovej Struktiry, ako je to
znazornené na obr. 1.

Obr. 1. Model struktary [Cu(sal-L-glu)imidazol]
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Superoxiddismutdze podobnd aktivita pripravenych zlaCenin bola  stanovena
spektrofotometricky. Superoxid bol generovany nepriamou, tzv. enzymovou metédou v
systéme xantin-xantinoxidaza. Ako detek¢né cinidlo, redukujice sa vznikajucim O, bol
pouzity INT (INT = 3-4(jodfenyl)-2-(4-nitrofenyl)-5-fenyltetrazélium chlorid). V pritomnosti
latky s aktivitou podobnou SOD sa redukcia detekéného ¢inidla inhibuje imerne koncentracii
tejto latky. Jednotkou SOD podobnej aktivity je takd koncentracia latky, ktord inhibuje
redukciu detekéného ¢inidla na 50% a oznacuje sa ako ICsy. Hodnoty ICsy Studovanych
zlucenin st uvedené v tabulke 1.

Tab. 1. 1Csp hodnoty Cu(Il) komplexov a Cu,Zn-SOD, zistené metédou xantin-xantinoxiddza

KOMPLEX ICsox 10 [mol-dm™]
[Cu(sal-L-glu)(H,0),] ]-H,O 2,38
[Cu(sal-L-glu)(3,5-dimetylpyrazol)] 2,02
[Cu(sal-L-glu)(pyrazol)] 1,50
[Cu(sal-L-glu)(imidazol)] 1,31

Cu,Zn-SOD 0,0041

Z vysledkov vyplyva, ze hodnoty ICsy zavisia od typu ligandu. Aktivita stiipa v zavislosti od
ligandov v nasledovnom poradi: H,O, 3,5-dimetylpyrazol, pyrazol, imidazol. Bol skimany aj
vplyv samotnych ligandov a Cu®" idénu, resp. Cu®” i6nu v spojeni len s diazolmi, alebo len s
kys. glutamovou, pripadne salicylaldehydom na inhibiciu redukcie INT. Ziadna kombinacia
med’natého i6nu s prislusnymi ligandami nedosahuje aktivitu kompletného komplexu s danou
koordina¢nou sférou, t.j. 50% inhibicie redukcie INT. Na zdklade tychto faktov mozno
vyvodit’ zaver, Ze jednotlivé Casti komplexu sami o sebe nie su zodpovedné za aktivitu Cu(Il)
komplexov. Dolezité je usporiadanie ligandov okolo centrdlneho atomu medi, teda
koordinacnd geometria komplexu. Treba tiez zdoraznit, Ze je znamych mnoho
nizkomolekulovych Cu(Il) komplexov, vyznacujucich sa SOD podobnou aktivitou, ale nie
vSetky maju schopnost’ prezivat' v pritomnosti biologickych chelata¢nych Ccinidiel a tym
spinat’ zakladny predpoklad ich pouzitia. Studované komplexy tito podmienku spiiaju a
Struktirou svojho koordina¢ného polyédra predstavuju nizkomolekulovy model aktivneho
centra Cu,Zn-SOD.

LITERATURA
1. Nakao,Y., Sakurai, K., Nakahara, A.: Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1536-1538, 1967.

2. Kritsmar-Smogrovié, J., Pavel¢ik, F., Soldanova, J., Sivy, J., Seressova, V., Zemli¢ka,
M.: Z. Naturforsch. 46b, 1323-1327, 1991.
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SPEKANIE SiC V KVAPALNEJ FAZE

Miroslav BALOG

Ustav Anorganickej Chémie, SAV, Diibravské cesta 9, Bratislava

V predkladanej praci sa sledovalo spekanie SiC v pritomnosti kvapalnej fazy tvorenej
s pridavkom oxidov prechodnych kovov Y,03;, Yb,Os3, SmyO;3 spolu s pridavkom AIN. Na
zvyraznenie vplyvu jedotlivych prisad ako aj ich vzdjomnych kombinécii na rast ztn SiC boli
vzorky dopované zarodkami a-SiC alebo [-SiC. Bol potvrdeny vplyv spekacich prisad
a nuklea¢nych a, 3 zarodkov na mikrostrukturu po dlhodobej tepelnej vydrzi. Boli stanovené
hodnoty tvrdosti a lomovej huZevnatosti meranej pomocou Vickersovej metody. Maximalnu
tvrdost’ aj lomovi huzevnatost' preukazovala vzorka s pridavkom Yb,O; a SmyO; ako
spekacich prisad. Tvrdost’ bola az 27,5 GPa alomova huZzevnatost' dosiahla maximalnu
hodnotu 6,5 MPa.m"?. Dalej sa sledovala tvrdost’ jednotlivych zfn nano-indentaénov
metodov pri zatazeni 3500 UN. Priemernd hodnota nano-tvrdosti pre vzorky spracocané
metddov ziarového lisovania bola 31,7 GPa apre vzorky zihané 10 hodin 33,2 GPa. Na
zéklade nameranych vysledkov bol rozpracovany model opisujuci makrotvrdost’ ako funkciu
nanotvrdosti jednotlivych zloZiek, ich objemovych zlomkov a celkovej porovitosti. Dalej sa
sledovala korelacia mechanickych vlastnosti s atbomovymi polomermi oxidov pouzitych ako
spekacie prisady.
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MIKROSTRUKTURA ALKALICKY AKTIVOVANE STRUSKY
PO TEPELNEM NAMAHANI

Patrik BAYER
Ustav chemie, Stavebni fakulta, VUT Brno, Zizkova 17, Brno

Materidly na bazi alkalicky aktivované strusky (AAS) jsou ve stavebnictvi
alternativnimi hmotami k materidlim na bazi portlandského cementu. Jejich jednou z
nespornych vyhod je, Ze se vyuziva odpad (jemné mleta vysokopecni struska) jako druhotna
surovina.

U materiali na bazi AAS se vyuziva latentné hydraulickych vlastnosti strusky, kdy
aluminosilikatové slozky obsazené ve strusce se aktivuji alkalicky reagujicim roztokem,
nejcastéji silikatem sodnym nebo draselnym. Vyslednym produktem této reakce je kompaktni
amorfni faze, ktera je v oboru maltovin obecné nazyvana CSH-gel. Vznikly produkt je
oznacovan jako alkalicky aktivované struskové pojivo [1]. Chovani AAS pojiva neni
v literatufe popsano. Pouze Fredericci a kol. [2] se zabyvali studiem krystaliza¢nich pochoda
ve struskovém skle, u kterého identifikovali krystalizacni exotermické prodlevy v oblasti
teplot 1000°C az 1200°C patiici merwinitu a melitu.

Experiment byl zaméfen na studium mikrostruktury a fazového slozeni AAS po
tepelném namahani teplotami 200°C, 400°C, 600°C, 800°C, 1000°C a 1200°C. Byla pouzita
jemné mletd granulovana vysokopecni struska o mérném povrchu 370 mz.kg'l. Pro aktivaci
bylo pouzito susené vodni sklo sodné o silikatovém modulu Mg = 2,07. Smés m¢la
hmotnostni pomér: struska : silikdt = 5 : 1. Vytvofena zkuSebni télesa o rozmérech
20x20x100mm? byla po odformovani ponechana 27 dni ve vodnim uloZeni. Po ukonéeni zrani
byla zkuSebni télesa vysuSena do konstantni hmotnosti a podrobena tepelnému namahéni
v elektrické peci s gradientem teploty 3 °C. min” s hodinovou vydrzi na zvolené teplotd.
Vzorky po ukoneni zahfivani byly pozvolna chlazeny v peci az k dosazeni laboratorni
teploty.

Po zahfivani byla u zkuSebnich téles zkouména mikrostruktura elektronovym
rastrovacim mikroskopem a faze byly ur¢eny RTG difrak¢ni a termickou analyzou.

Difrakéni RTG analyzou bylo zjisténo, Ze struska obsahovala akermanit, mervinit a
malé mnozstvi kalcitu. Termickd analyza potvrdila pfitomnost kalcitu, ktery vznikl pfi
karbonataci volného CaO a také ostatnich krystalickych fazi.

Kiivka TG na obr.1 vykazuje okolo teploty 750°C vyrazny pokles. Tato ztrata
hmotnosti je zptisobena rozkladem kalcitu. Na kiivce DTA obr.1 jsou v intervalu teplot
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Obr.1. Termicka analyza strusky
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750°C az 950°C dva vyrazné exotermické efekty patiici rekrystalizaci akermanitu a
merwinitu. Vysledky jsou ve shodé s idaji uvedenymi Fredericci a kol.

Z vysledkl termické analyzy zatvrdlého AAS pojiva, obr. 2, je patrné, Ze pfi teploté
150°C se zacinaji rozkladat hydratované alumindtové a silikatové faze. Kiivka TG
vykazovala nepatrny pokles hmotnosti pii teploté¢ 750°C patiici rozkladu kalcitu obsazeného
ve strusce.
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Obr. 2. Termicka analyzy referen¢niho vzorku

trata hmotnosti [mg]

Zkoumani mikrostruktury vzorkii poukdzalo na slozitost problematiky probihajicich
zmén mikrostruktury hlavni pojivové faze AAS materidli. Dehydratace CSH geli a
hydratovanych aluminétti vapenatych v zavislosti na teplot¢ vede k vyznamnym zméndm
fyzikélnich a mechanickych vlastnosti. Jde zejména o zmény pevnostnich charakteristik, kde
bylo zjisténo, Ze pevnosti klesaji do teploty 600°C a zahfivanim na vyssi teploty se pevnost
vzorkli zvySuje. Pevnosti jsou v uzkém vztahu ke zménam v porozit¢ materidlu a jeho
mikrostruktute. Tyto zmény zdsadnim zplisobem ovliviiuji také transportni jevy, jako je
transport vody v kapalné a plynné fazi a transport roztok.

Piesnd identifikace fdzi a podminky jejich vzniku budou piedmétem dalSiho
zkoumani.

Tento pfispévek byl vytvofen s podporou VVZ CEZ MSM 261100008 ,, Vyzkum a
vyvoj novych materialll z odpadnich surovin a zajisténi jejich vyssi trvanlivosti ve stavebnich
konstrukcich®.

Literatura:
[1] Brandstetr, J., MotéSicky, M, .Rovnanikova, P. Clinker-free concrete mixiture.
[2] Federicci, C. a kol. Crystallization mechanism and properties of blast furnace slag glass.
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STUDIUM REAKCI HALOGENOSiRQVYCH KYSELIN
S MOCOVINOU, KYSELINOU AMIDOSIROVOU A LATKAMI
PODOBNEHO TYPU

Martin BERAN, Ji¥{ PRIHODA

Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity v Brné,
Kotlarska 2, 611 37 Brno

Tato prace se zabyva studiem reakci halogenosirovych kyselin, pfedevSim kyseliny
fluorosirové, s mocovinou, kyselinou amidosirovou a jinymi vhodnymi donory amidové
skupiny. Cilem studia bylo navrhnout jednoduchou a levnou syntézu, pouzitelnou pro
pramyslovou vyrobu difluoridu kyseliny imido-bis(sirové), resp. jeho draselné soli, v Cisté
form¢. Tato stl se pouziva jako pevny elektrolyt lithiovych akumuléatort. K identifikaci
produktti reakci jsme pouzivali piedeviim 'F-NMR spektroskopie, v piipadé piipravy
draselné soli 1 infraervené a Ramanovy spektroskopie.

Studovany byly reakce kyseliny fluorosirové s mocovinou za rtznych teplot a pii
pouziti ruznych reakénich prostfedi, reakce kyseliny fluorosirové s kyanurchloridem,
s dikyandiamidem, piipadné ethylkarbamatem. Zadnd zuvedenych reakci viak nevedla
k pozadovanému difluoridu kyseliny imido-bis(sirové) ve vytézku vySSim nez tadove
jednotky procent. Proto tyto reakce nebyly dale studovany.

Uspésnou se ukazala reakce kyseliny fluorosirové s mocovinou v prostiedi
thionylchloridu. Difluorid kyseliny imido-bis(sirové) (I) vznika jako hlavni produkt ve smési
s fluoridem-chloridem kyseliny imido-bis(sirové) (II) a pravdépodobné 1 dichloridem
kyseliny imido-bis(sirové) (III). Dalsi studium této reakce se proto zameétilo na pievod
vzniklé reakcni smeési na ¢istou draselnou stl difluoridu kyseliny imido-bis(sirové).

Metody pfipravy draselné soli byly zaloZzeny na reakci vzniklé reakéni smési
s fluoridem draselnym v nitromethanu, s uhli¢itanem draselnym v raznych reak¢nich
systémech anebo na reakci smési s vodnym roztokem hydroxidu draselného. Ziskany produkt
byl téméi vzdy bud’ znecistén draselnou soli (II) anebo vytézek draselné soli latky (I) byl
nizky. Jako optimdlni se ukédzala byt reakce s bezvodym KF bez rozpoustédla pii 180°C.
Nasledna extrakce horké smési butylacetatem a tetrahydrofuranem vedla k Cisté draselné soli
(I) ve vytézku 0,4 g /1 g HSOsF (mechanismus reakce prozatim neni znam, proto nelze urcit
vytézek v procentech teoretického).

Ke vzniku smési latek (I), (II) a pravdépodobné i (III) vede rovnéz reakce kyseliny
fluorosirové s kyselinou amidosirovou v prostfedi thionylchloridu. Reakce je vyhodnéjsi nez
reakce pouzivajici mocovinu ve funkci donoru amidové skupiny, nebot’ vytézek draselné soli
latky (I) ¢ini po konverzi reakei s bezvodym fluoridem draselnym 0,94 g/ 1 g HSOsF (43 %
teorie). Schema 1 vystihuje predpokladany pritbéh reakce.

Z prumyslového hlediska se prozatim jako nejvhodnéjsi jevi reakce kyseliny
chlorosirové s kyselinou amidosirovou v prostiedi thionylchloridu, ktera eliminuje pouziti
velmi drahé kyseliny fluorosirové. Produktem je témét Cisty dichlorid kyseliny imido-
bis(sirové) ve vytézku 62 % teorie (prokdzdno Ramanovou spektroskopii). Pfevod na
draselnou stl difluoridu byl proveden analogicky jako v pifedchozich ptipadech s vytézkem 82
% teorie. Pfedpokladany priib¢h reakce je uveden ve schematu 2.
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Schema 1: Reakce kyseliny amidosirové s kyselinou fluorosirovou v thionylchloridu
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Schema 2: Reakce kyseliny amidosirové s kyselinou chlorosirovou v thionylchloridu
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CHALKOGENIDOVA SKLA SYSTEMU Ge-In-S (Se)
DOTOVANA Pr** IONTY

M. BILKOVA®E, B. FRUMAROVAS, M. FRUMAR*® M. VLCEKS, Z. CERNOSEKA®

“Katedra obecné a anorganické chemie, FCHT, Univerzita Pardubice, nam. Cs. Legii 565,
532 10 Pardubice
bV)ﬁzkumné centrum UPa a UACH AV CR, ndam. Cs. Legii 565, 532 10 Pardubice
“Spolecna laborator chemie pevnych latek AV CR a Univerzity Pardubice, Studentskd 84, 532
10 Pardubice

Soucasné telekomunikacni systémy operuji ve tfech spektralnich oblastech (0.85, 1.31,
1.55 um), ve kterych jsou lokalizovana minima optického utlumu kiemennych svétlovodnych
vlaken. Vhodnymi kandidaty pro vlaknové zesilovace v oblasti pti vinové délce 1.31 um se
zdaji byt chalkogenidové systémy dotované ionty vzacnych zemin (Pr'*, Nd*', atd.) [1-4].
Chalkogenidova skla dotovana prvky vzacnych zemin nachazeji své uplatnéni dale také jako
laserové tyc€e, chemické senzory atd. [5].

V této praci byly studovany dva systémy, (80GeS;-20In,S3)100x(P12S3)x a (80GeSe;-
20In,Ses)100-x(Pr2Ses)x. V prvnim systému o slozeni (80GeS,-20In,S3)100-x(P12S3)x se podatilo
vestavét do zakladni matrice aZ 7 mol % Pr’" iontt. U druhého studovaného systému o slozeni
(80GeSe;,-20In,Ses) 100-x(PraSes)x, se ziskala skla s maximalnim obsahem Pr,Ses pouze do 0.1
mol %. Skla byla pfipravena piimou syntézou z prvkil v evakuovanych kiemennych
ampulich. Homogenita pfipravenych preparat a nepfitomnost krystalické fdze byla potvrzena
pomoci elektronové a optické mikroskopie a rentgenové difrakéni analyzy. Sulfidova skla
byla transparentni a v zavislosti na svém slozeni oranzové a temné Cervené zbarvend. Skla
selenidova méla kovové Sedou barvu.

Ptipravend skla se vyznacuji dobrou propustnosti v Siroké spektralni oblasti, zejména v
infraervené. Kratkovlnna absorp¢ni hrana pro sulfidova skla lezi v oblasti 500 az 600 nm. U
selenidovych skel se kratkovinna absorpéni hrana nachéazi v oblasti vysSich vlnovym délek
(700-800 nm). S rostoucim obsahem Pr,S; (Pr,Ses) je hrana posouvana k delSim vinovym
délkam (Obr.1). Dlouhovlnna absorpéni hrana se nachézi v oblasti 900 cm™ pro sulfidové
vzorky a pii 630 cm™ pro selenidové vzorky. V transmisnich spektrech dotovanych skel lze
pozorovat nékolik novych absorpénich past (sulfidova skla: 4740, 2030, 1580, 1020 nm;
selenidova skla: 4547, 2034, 1591, 1018 nm), které lze ptiradit elektronovym ptechodim ze
zékladni energetické hladiny iontu Pr’* na hladiny energeticky vy3e polozené (*Hy-"Hs; *Hy-
’F3, °Fa; *Ha-"Hs, *Fa; *Hy-'Gy). 5

Struktura studovanych skel byla studovana pomoci reflektivit méfenych v daleké IC
oblasti a také pomoci Ramanovy spektroskopie.. Z analyzy Ramanovych a reflexnich spekter
lze usuzovat, Ze sulfidova skla jsou tvofena pievazné tetraedrickymi jednotkami GeSy4 [6,7] a
tetraedrickou fazi B-In,S; [8,9]. U selenidovych skel jsou pfitomny pfevazné tetraedry GeSeq
[4].

Pozornost byla také veénovana Iluminiscenci studovanych systémii. Ve spektrech
sulfidovych 1 selenidovych skel byly pozorovany dva pasy (Obr.2). Pas pii 1340 nm odpovida
elektronovému prechodu mezi hladinami 'G4—"Hs. Pas s maximem pfi 1600 nm, ktery je
mnohem méné intenzivni, lze piifadit pfechodu mezi hladinami *F3-"H,.

Tato skla jsou vhodna pro potencialni aplikace jako optické vlaknové zesilovace,
svételné generatory a jiné.

Studie byla podpofena grantem GA CR 203/00/0085 a ¢astedné i projektem Ministerstva
Skolstvi CR LN 00A028.
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Obr. 1. Kratkovlnna absorp¢ni hrana Obr.2. Luminiscen¢ni spektrum
u skel o slozeni: skel o slozeni:
(1) 99,99(80GeS,20In,S5)0.01Pr, S5 (1) 99,5(80GeS,201In,S5)0.5Pr,S;
(2) 99.,9(80GeS,20In,S3)0.1P1,S; (2) 99,99(80GeSe,20In,Se3)0.01Pr,Se;

(3) 99,99(80GeSe>20In,Se;)0.01Pr,Se;
(4) 99,9(80GeSe,20In,Se3)0.1PraSes
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IONTOVE KOMPLEXY TITANOCEN DICHLORIDU S
o-AMINOKYSELINAMI

BINA RADIM? PAVLISTA MARTIN?, CERNOSEK ZDENEK™®, PAVLIK IVAN®®

* Vyzkumné centrum LNOOA028 Univerzity Pardubice a UACH AV CR, ndm. Cs. legii 565,
532 10 Pardubice

b Katedra obecné a anorganické chemie Univerzity Pardubice, nam. Cs. legii 565,
532 10 Pardubice

Titanocen dichlorid (TDC) patii do skupiny tzv. ,lomenych metalloceni®, které jsou
popsany obecnym vzorcem Cp,MX, (Cp=1’-CsHs, M= Ti, V, Mo, X= halogen, CF;COO" a
dalsi). Tyto latky jsou zndmé nejenom jako homogenni katalyzatory pro Ziegler-Nattovu
polymeraci olefinti, ale také jako latky svyraznymi in vitro a in vivo biologickymi
vlastnostmi.

V roce 1979 byly objeveny jejich antitumorové ucinky proti Sirokému spektru
experimentalnich a lidskych tumori heterotransplantovanych na bezthymové mysi.

V soucasné dob¢ je nejvétsi pozornost vénovana komplextim obsahujicim Tia V (TDC,
VDC), TDC vstoupil v roce 1995 do 2. faze klinickych vyzkumd.

Utinek TDC po jeho aplikaci je dobfe zndm (bun&eny gigantismus, tvorba atypickych
struktur béhem mit6zy, hromadéni kovu v bunécném jadie, apod.), ale mechanismus t¢inku
neni zcela vysvétlen. Predpokladaji se dvé mozné cesty, které se navzajem dopliuji. Je to jak
piima vazba na molekulu DNA, tak interakce s proteiny dualezitymi pro metabolismus
nukleovych kyselin, napt. proteinkindza C (PKC), topoisomeraza II (topo II). Pro pochopeni
antitumorového ucinku je tedy velmi diilezité syntetizovat modelové slouceniny obsahujici
relevantni bioligandy, napf. o-aminokyseliny, nejlépe z vodného nebo vodé podobného
prostredi.>

Uspésna syntéza komplexti TDC s Gly, Ala, Phe a 2-CHi-Ala z methanolu, kterou
popisuje nasledujici rovnice, nas vedla k mySlence pfipravit iontové komplexy s dalSimi a-
aminokyselinami (AA). 12,34

Cp.TiCl, + 2AA — [Cp:Ti(AA)] > [CIT,  (CH;OH, 20 °C)

Byla pfipravena série dvaceti sloucenin, kterou mtizeme formalné¢ rozdélit na dvé skupiny,
prvni skupina obsahuje AA, které maji alkylovy fetézec (Gly, Ala, Phe, Val, Leu, Ile), druhou
skupinu tvofi komplexy obsahujici AA v jejichz fetézci je atom siry (Cys, Met, S-
substituovany-Cys).

Zde budou prezentovany vysledky naSi prace se zietelem na strukturni charakterizaci
pripravenych latek pomoci IR/Raman, 'H, °C, '*N a '*C CP/MAS NMR spektroskopie. Bude
také diskutovana jejich stabilita ve vodném prostiedi.
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6. Lovejoy D.B., Richardson D.R.: Exp. Opin. Invest. Drugs 9, 6, (2000)

22



Prispévky doktoranda

PREPARATION OF PRECURSORS FOR METALLOSILICATE
AND METALLOPHOSPHATE MATERIALS

Zuzana BRLEJOVA,? Jifi PINKAS,** Herbert W. ROESKY®

“Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University, Kotlarska 2,
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Reactions of silantriols' of the type RSi(OH); (R = organic substituent) with suitable
partners lead to cubic metallosilicate compounds (Scheme 1). These cubic molecules then can
be potentially used as precursors for the preparation of oxidic or hybrid materials or as
catalysts.

R_

O/S /O M/R'
. -12ROH R'\M//O\Sl/o \
4 RSI(OH)3 + 4M(OR‘)4 _— / R/ \ 0)
O \r 0/
, 12 HCI | oMz R SR
4 RSiOH); + 4 RMC —> 0
R/Sl\ /M/
SR

Scheme 1: Synthetic routes to cubic metallosilicate compounds

For the synthesis of metallosilicates we used alkoxides M(OR)s and trichlorides
RMCI; of various elements. In both cases R is organic substituent and M can be Ti%, Si, B, P
and other elements. As an example, the reactions of N-trimethylsilyl-N-trihydroxysilyl-2,6-
diisopropylaniline with RSiCl; (R = /Bu, Ph, Me, H) in the presence of Et;N or pyridine as
acceptor of HCI will be presented.

Another route to cubic metallosilicates are substitutional reactions. We studied
the reactions of titanosilicate T1 (Scheme 2) with alcohols, silanols and
hexafluoracetylacetone. These reactions lead to new cubic titanosilicates with various organic
substituents on titanium and with the N(2,6-iPr,C¢Hj3)(SiMe;) substituent on silicon.

R_

R 2 70— /Sl/o \

T/R
cﬁ\\R.\o/O

/Tl\ //SI\R

/S /O\TI/R'

Si_ 10 o R = (2,6-iPrsCgH3)N(SiMe 3

N\ — L

Scheme 2: Cubic titanosilicate T1
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MERANIE HUSTOTY TAVENIN

JARMILA CIBULKOVA
Ustav anorganickej chémie SAV, Dubravské cesta 9,842 36 Bratislava

Hustota je najCastejSie meranou vlastnostou latok. Vsetky metédy su zalozené na
merani hmotnosti, dizky alebo objemu vzhladom na referen¢énu tuht latku pri rovnake;
teplote. Vo vSeobecnosti su velmi presné (az +0,2 %). Existuju viaceré metddy
experimentalneho stanovenia hustoty. Metody zaloZzené na Archimedovom zikone patria
vzhl'adom na svoju rychlost a Siroku aplikovatelnost medzi najrozsirenejSie. Metody
zaloZené na merani objemu st znaéne zdihavé, avsak ich aplikacia je niekedy opodstatnena
najmid pri prchavych taveninach. Metddy zalozené na merani tlaku su niekedy pohodilné a
rychle, ale zriedka dosahuju presnost’ predchadzajucich metéd. Pri merani hustoty
roztavenych soli, treba brat’ do uvahy Specifické experimentidlne podmienky, t. j. vysoka
teplotu, korozivne prostredie, dostupnost’ vhodnych ziaruvzdornych materidlov. Zohl'adnenim
tychto aspektov, sa za vhodni metodu povazuje Archimedova metoda.

Princip tejto metddy spociva vo vazeni telesa 0 znamom objeme v kvapaline (v
tavenine). Hustota pri danej teplote #, sa potom vypocita zo vzt'ahu

(MO_M)
V.

t

P =

kde M) je hmotnost’ telesa na vzduch, M je hmotnost’ telesa v kvapaline, V; je objem
meracieho telesa pri teplote 7.

Na zéklade ziskanych vysledkov hustoty, sa vypocita molarny objem, parcialny
molarny objem, dodatkovy objem a pri vzniku adi¢nej zlaCeniny aj stupenn termickej
disociacie.

Ako priklad mozno uviest’ ternarnu sustavu LiF- NaF- K,;NbF, ktora sa povazuje, ako
vhodny elektrolyt pre elektrochemické vylu€ovanie kompaktného povlaku niobu na kovovom
podklade. Mernd hmotnost’ tejto sustavy bola namerana pomocou Archimedovej metddy a
nasledovne boli vypocitané jej teplotné zavislosti, molarny objem, parcidlny molarny objem,
dodatkovy objem. Pre interpretaciu interakcii medzi zlozkami danej ststavy boli graficky
znazornené izociary jej hustoty, parcidlneho molarneho objemu a dodatkového objemu.
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Ni(II) - DIPENTYL-, RESP. DIBENZYLDITHIOKARBAMATY
Boris CVEK, Richard PASTOREK, Jiti KAMENICEK A Zdengk SINDELAR

Katedra anorganické a fyzikalni chemie UP, K¥izkovského 10, PSC 77147 Olomouc,
e-mail: cvekb@seznam.cz

Cilem nasi prace bylo pfipravit komplexni slouceniny obsahujici jako centralni atom nikl
(v oxida¢nim stavu II) a jako ligandy dithiokarbamatové anionty (prvni dithiokarbamaty byly
izolovany M. Delephinem roku 1908 [1]), resp. neutrdlni P-, As-, Sb- a P, P, P-ligandy.
Konkrétné jde o vychozi Ni(Il)-dipentyldithiokarbamat a Ni(II)-dibenzyldithiokarbamat, dale
o produkty jejich reakci sPPhs;, PButs, Asl;, Sbl;, TRIPHOS 1 (bis(2-
difenylfosfinoethyl)fenylfosfin) nebo pifipadné¢ také s TRIPHOS II  (1,1,1-
tris(difenylfosfinomethyl)ethan).

Vychozi zelené dithiokarbamaty o slozeni [Ni(R,dtc),] (R = pentyl, benzyl; dtc = S,CN )
byly ptipraveny reakci CS, s pfislusSnym aminem (R,NH) v ethanolu a pfidanim roztoku
NiCl,'6H,O ve vodé. Oba komplexy jsou diamagnetické, chovaji se v roztoku jako
neelektrolyty. o -

Michanim [Ni(R.dtc),] s [NiX,(PR’3);] [2] v CHCl; (X = Cl Br, I, NCS ; R" = fenyl,
butyl) v poméru 1:1 asi po dobu jedné hodiny vznikly fialové dlamagnetické komplexy o
sloZeni [NiX(R.dtc)(PR3)]. Latky jsou neelektrolyty.

Cerveno-oranzové diamagnetické latky typu [Ni(Rdtc)(PR’3),]Y (Y = ClOy , PFq ) byly
pripraveny reakci [Ni(R,dtc);] a PR’3 v poméru 1:1 v CH30H. Suspenze byla za michani 1
hodinu refluxovana, pak byl ptidan LiClOy4 . 3H,0, resp. K[PF¢] a reakéni smées byla michana
a refluxovéna jesté hodinu. Izolované komplexy se ukazaly byt v roztoku elektrolyty 1:1.

Reakci [Ni(dbdtc),] (dbdtc = dibenzyldithiokarbamatovy anion) s Asl; v poméru 1 : 1
v CS; (michdno asi 20 minut) se podafilo ziskat diamagneticky, hnédy komplex
[Ni(dbdtc),(Asls)], ktery se vroztoku choval jako neelektrolyt. Podobné reakci téhoz
vychoziho dithiokarbamatu s Sbl; v poméru 1 : 1 v sirouhliku (michéno stejnou dobu) jsme
ptipravili diamagneticky komplex téze barvy [Ni(dbdtc),(Sbls)], jenz se v roztoku projevil
jako neelektrolyt.

Asi po 20 hodindch michani [Ni(dbdtc),] s TRIPHOS I v CH,Cl, vznikl fialovy,
diamagneticky elektrolyt (1:1) [Ni(dbdtc)(TRIPHOS I)]CI. Analogickou cestou vznikly také
fialovy komplex [Ni(dpdtc)(TRIPHOS D]CIOs - 2H0, resp. hnédy komplex
[Ni(dpdtc)(TRIPHOS 1I)]C1O04 - CH3COCH; michanim (20 hodin) [Ni(dpdtc),] (dpdtc =
dipentyldithiokarbamatovy anion) s TRIPHOS I, resp. TRIPHOS 1II, a LiClO4 - 3H,O v
poméru 1 : 1 : 1 v roztoku smési acetonu a methanolu (1:1). Jedna se o diamagnetické
elekterolyty 1:1.

Podatilo se izolovat celkem 23 novych latek (v€etné dvou vychozich komplexti), které
byly blize studovany pomoci magnetochemickych méteni, termické analyzy, IR a UV/VIS
spekter a molarni vodivosti.

V ptipadé¢ komplexii [Nil(dpdtc)(PPhs)] a [Ni(dpdtc)(PPh;3),]ClOs byly vypéstovany
monokrystaly, podrobeny RTG-analyze a byla urcena struktura. V soucasné dob¢ probiha
uréovani struktury z rentgenografickych dat u krystalu komplexu [Ni(dpdtc),] a snimkovani
monokrystali komplexti [Ni(dbdtc),(Asl;)] a [Ni(dbdtc),(Sbls)].
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SLEDOVANIE REDUKCIE ZAPORNEHO NABOJA ,
VRSTEVNATYCH SILIKATOV POMOCOU KATIONOVYCH
AZINOVYCH FARBIV

A. CZIMEROVAL, J. BUIDAK!, A. GAPLOVSKY

1Ustay anorganickej chémie, Slovenska Akadémia Vied, 842 36 Bratislava,
Slovenska republika
2 Chemicky ustav, Prirodovedecka Fakulta Univerzity Komenského, 842 15 Bratislava,
Slovenska republika

Séria vzoriek montmorillonitu s redukovanym nébojom bola pripravena z povodnej Li —
formy montmorillonitu typu SAz — 1. Cast’ vzorky bola zahrievana na réznu teplotu (100 —
200°C) pocas 24 hodin, ¢im doslo k redukcii zdporného néboja v dosledku fixacie litnych
kationov. Stupenn fixacie litia aredukcia zdporného naboja zdvisia od mnozstva litia
v medzivrstvovom priestore a pouZzitej teploty. Pri fixécii litia ostatné Struktirne parametre,
ako velkost’ Castic, tvar ich distribucia, zloZzenie a Struktira zostdvaji nezmenené. Takto
pripravend séria vzoriek je vhodnym modelom pre Stidium vlastnosti pripravenych
materidlov v zavislosti od zaporného néboja vrstiev.

Zaporny naboj pripravenych vzoriek bol charakterizovany hodnotou katidbnovymennej
kapacity. Stanovené hodnoty sa znizuju so zvySovanim teploty zahrievania (1,25 — 0,35
mmol/g). Detailne bola Studovand interakcia pripravenych materidlov s dvomi kationovymi,
azinovymi farbivami: metylénovou modrou (MM) a thioninom (TH). flové minerély vykazuju
k tymto kationom vysoku afinitu a vo vodnej disperzii ilu a farbiva dochddza okrem sorpcii aj
k agregacii tychto kationov. MM a TH vytvarajd monomérne, dimérne formy a vysSie
agregaty typu H al, ktoré sa liSia svojimi optickymi vlastnostami apreto sa daju
identifikovat’ pomocou spektroskopie vo viditelnej oblasti spektra. Mnozstvo vzniknutych
foriem a typ agregacie farbiv zavisi od vymenitel'ného kationu, mnozstva farbiva na povrchu,
pH, vlastnosti povrchu mineralu.

NajdolezitejSim parametrom ovplyviiujicim agregaciu kationov je hustota zaporného
naboja na vrstvach ilu.V pripade vychodiskového materidlu, ktory ma zo vzoriek najvyssi
naboj, prevladaju vicsSie agregaty, pretoZze vtomto pripade vzdialenosti medzi centrami
zaporného naboja, ako aj medzi nasorbovanymi kationmi su malé. V pripade H-agregatov,
ktoré absorbuju viditel'né svetlo v oblasti nizSich vinovych dlzok, su jednotlivé kationy drzané
van der Waalsovymi silami medzi rovinnymi aromatickymi ¢astami a vytvaraju tzv. face-to-
face interakciu. J-agregatov, ktoré si menej Casté vznikaju pri prekryti len casti kationu
farbiva so susednym katiéonom. Tieto formy boli zistené len v spektrach zmeranych 18 hodin
po pridani farbiva. Tak ako sa zvySuje teplota zahrievania — atym sa zniZuje hustota
zaporného naboja na vrstve minerdlu — tak sa postupne straca pas H-agregatov v prospech
pasu prisluchajiicemu dimérnym, resp. monomérnym formam farbiva. V pripade MM aj TH
boli namerané vel'mi podobné trendy, z ktorych jednoznacne vyplyva, ze riadicim efektom
agregacie je distibucia zaporného naboja. Rozdiely boli namerané v pripade TH so vzorkou
s vysokou hustotou zéporného nédboja 18 hodin po pridani farbiva, ktoré vyplyvaja zo
Struktarnych rozdielov kationov MM a TH. Na tychto spektrach sa pozoroval vznik novych
pasov. Predpoklada sa, ze na povrchu monmorillonitu dochiddza k deformacii, rozkladu
pripadne vzajomnym reakciam kationov TH. Z nameranych vysledkov sa jednoznacne
potvrdil vplyv nabojovej hustoty na vzdialenosti medzi adsorbovanymi kationmi farbiva
a tym aj na vznik jednotlivych foriem.
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COMPARISON OF ADHESIVE ORGANOSILICON FILMS PREPARED
BY DIFFERENT TECHNOLOGIES

GRYCOVA A., VANEK J., CECH V., and PRIKRYL R.

Institute of Material Science, Faculty of Chemistry, Brno University of Technology,
Purkynova 118, 612 00 Brno, Czech Republic, e-mail: grycova@fch.vutbr.cz

Introduction

The properties of composites are controlled by the interfacial region, a three-
dimensional area (interphase) formed as a result of reactions between the reinforcement
(fibers) and the matrix. A good interface bonding to ensure the load transfer from the matrix
to the fiber is a primary requirement for the effective use of reinforcement properties .
There have been continuous efforts to improve the interfacial adhesion (a primary factor for
stress transfer from the matrix to the fiber) in glass reinforced materials by using surface sizes
such as silane coupling agents **. Silane coupling agents are commonly applied on the glass
fibers surfaces from the liquid solutions in order to produce sizing. It is also known that the
density of finally formed siloxane bonds is low and the bonds are hydrolytically unstable *.
This problem is at these days often resolved with plasma surface modification and treatment.
Polymer films prepared during plasma polymerization are highly crosslinked, insoluble and
generally have excellent chemical, mechanical and thermal properties °. The aim of this study
was to prepare thin films with siloxane structure by two different types of technologies
(plasma polymerization technique and wet-chemical process) and compared them with respect
to chemical composition (XPS) and surface morphology (SEM, AFM).

Materials and methods

The planar substrates (Si-wafers and cleaned E-glass plate substrates 76 x 26 mm) and
glass fiber bundles (E-glass, 1200 tex, mean diameter 19 um, without sizing, producer Vertex
Ltd.) were used as substrates for surface coating. Vinyltriethoxysilane (VTEO, purity = 98%,
Fluka) monomer was chosen as a suitable silane coupling agent for surface treatment and
modification because of its chemical groups able to bond to the glass surface.

We have developed the new helical coupled plasma system permitting continuous
surface treatment and modification of fibers, and planar substrates. The apparatus is provided
with RF (13.56 MHz) power ranging from 20 to 500 W. Preparation of plasma polymerized
(pp-) VTEO films on flat substrates was optimized prior to the plasma modification of glass
fiber bundles.

Polysiloxane films prepared on glass fibers and flat substrates by wet-chemical
process were made by deposition from aqueous solution of silane (the VTEO concentration
was fixed at 0,5 %) adjusted at pH 4.0 because of solution stability.

Results

It is well known that silanes do not deposit themselves in a uniform fashion, but rather
deposit themselves as sea-island structures of varying thickness along the length of the fiber °.
For this reason, the morphology of the silane coating on E-glass fibers was investigated using
scanning electron microscopy (SEM). The morphology of polysiloxane films on glass fibers
deposited by wet-chemical process and using low-temperature plasma was approximately of
the same character. Atomic force microscopy (AFM) in contact mode was used to examine
the surface roughness and morphology of the silane coating on tested flat substrates. Pp-
VTEO films (Fig. 1) were more homogenous with regular porous structure in comparison to
thin films deposited from aqueous solution of VTEO (Fig. 2). Detail chemical composition of
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pp-VTEO film deposited on glass slides was evaluated by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) and compared with XPS spectrum of polysiloxane film prepared from aqueous
solution. Table 1 shows the atomic concentration of oxygen and carbon relative to the
concentration of silicon atoms in the pp-VTEO films and thin film formed from silanol
solution (sample A). Higher amount of carbon and oxygen in pp-VTEO film indicates
different chemical structure.
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oo
Figure 1: AFM image of pp-VTEO film. Figure 2: AFM image of thin film deposited from
solution.
pp-VTEO film Power [W] C/Si [%] O/Si [%]
Continual plasma 50 4.5 2.5
Continual plasma 2.5 4.2 2.1
A 0.5 % solution 2.43 1.57

Table 1: XPS analysis of tested surfaces

CONCLUSIONS

Pp-VTEO films are highly crosslinked carbosiloxane materials with porous, but more
homogenous and smoother surface morphology in comparison to siloxane films prepared by
deposition from solution. The influence of above mentioned coating techniques of glass fibers
on quality of adhesion bonding in glass fiber/polyester system will be study using microbond
test, short beam shear test and DMA.

This work was supported by the contracts GACR 104/00/0708 (Grant Agency of the
Czech Republic) and COST 527.110 (Ministry of Education).
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SYNTE’ZA A STUDIUM KOORDINACNICH SLOUCENIN
ODVOZENYCH OD CYKLOHEXYLETHYLDITHIOKARBAMATU
NIKELNATEHO

Josef HUSAREK, Richard PASTOREK, Zden&k SINDELAR, Marek PAVLICEK
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Koordina¢nim sloucenindm niklu s dithiokarbamatovymi ligandy je v poslednich
desetiletich vénovéana znacna pozornost pro jejich vyznamné praktické vyuziti v 1ékarstvi,
zem&délstvi a v pramyslové aplikaci'™. V literatufe jsme viak nalezli jen n&kolik udaji
zabyvajicich se problematikou komplexi odvozenych od nesymetrickych nikelnatych
dithiokarbamatti strukturniho typu [Ni(R;R,dtc),]. Proto jsme se intenzivné zaméfili na
studium reakcnich moznosti cyklohexylethyldithiokarbamatu nikelnatého s cilem rozsifit nase
védomosti o vlivu aniontl, resp. o vzajemném vlivu ligandi ve vnitini koordinacni sféte
centralniho atomu, na strukturu a vlastnosti koordina¢niho polyedru.

Nov¢ izolované slouceniny lze proto rozdélit do ¢ty skupin (I-IV) lisicich se typem a
uspotradanim liganda v koordina¢ni sféfe atomu niklu.

I. Komplexy o slozeni [NiX(cetdtc)(PR3)] (X = CI, Br, I', NCS’; ¢ = cyklohexyl;
et = ethyl; dtc = S,CN’; R = fenyl, butyl) byly pfipraveny reakci chloroformové suspenze
vychoziho komplexu [Ni(cetdtc),]* (1 mmol) s [NiX2(PRs3),]® (1 mmol). Izolované komplexy
maji Cervenofialové zbarveni, jsou diamagnetické a v roztoku nitromethanu se chovaji jako
komplexni neelektrolyty. Na zaklad¢ téchto vysledki mizeme u latek tohoto slozeni
predpokladat ¢tvercové usporadani koordinacni sféry (chromoforu NiS,PX).

II. Na preparaci komplexti o slozeni [Ni(cetdtc)(PR3),]Y (Y = ClO4, BPhs', PF¢;
R = fenyl, butyl)® jsme nepouzili vychoziho nikelnatého dithiokarbamatu jako u vyse
uvedenych reakci, ale jeho sodné soli Na(cetdtc)2H,O’ (1 mmol). Ta byla refluxovana
2,5 hodiny v methanolické suspenzi s P-ligandem (PPhs;, PBus) (2 mmol), NiCl,-6H,O
(1 mmol) a NaClO4-H,O (resp. Na[BPhy], K[PF¢]) (1 mmol), abychom obdrzeli oranzové
diamagnetické latky chovajici se v acetonovém roztoku jako elektrolyty typu 1:1. Na zéklade
vysledkl fyzikalné-chemického studia lze proto ocekédvat u tohoto typu latek cEtvercové
uspotadani chromoforu NiS,P,.

III. Reakcemi vychoziho dithiokarbamatu s bidentatnim dpph ligandem [1,6-
-bis(difenylfosfan)hexan] jsme piipravili slouceniny s dvojim usporadanim koordinacni sféry.
V prvnim piipad¢ je to jednojaderny komplex [Ni(cetdtc)(dpph)]ClO,4, ve kterém ma vazba
(ClOy4") aniontu iontovy charakter a ve druhém pfipad¢ jsou to dvojjaderné komplexy o
slozeni [Niy(U-dpph)(cetdtc),X,] (X = CI, Br, I', NCS"), kde je anion pfimo koordinovan na
atom niklu. VSechny tyto slouCeniny byly pfipraveny pétihodinovym refluxem ethanolické
suspenze [Ni(cetdtc),] (1 mmol), NiX,-nH,O (1 mmol) a dpph (1 mmol), ze které jsme
izolovali oranzovofialové diamagnetické latky. Z vodivostniho méfeni vyplynulo, Ze
jednojaderny komplex se chova v acetonovém roztoku jako elektrolyt typu 1:1, zatimco
dvojjaderné komplexy jako neelektrolyty (v chloroformu, N,N-
-dimethylformamidu). Lze tak usuzovat na ¢tvercové uspotradani chromofort NiS,P; resp.
NiS,PX.

IV. Daéle jsme preparovali tmavé zelené¢ dvojjaderné komplexy o slozeni
[Ni(u-SR)(cetdte)],. Tyto slouceniny byly pfipraveny reakei komplexi [NiX(cetdtc)(PPhs)] (1
mmol) (X = CI', Br’) s monothioly (thiofenol, 2-thionaftol, hexanthiol) (1 mmol) v prostiedi
chloroformu za ptitomnosti Ets;N (I mmol). Izolované slouceniny jsou paramagnetické (T=
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294-297 K; Mer/Ms= 0,81; 1,28; 1,30). Jejich opakovana syntéza i rekrystalizace nevedla
k diamagnetickym produktiim, proto se mizeme domnivat, ze zvySené hodnoty magnetického
momentu jsou s nejveétsi pravdépodobnosti zplisobeny nepatrnou, analyticky nepostiZitelnou
paramagnetickou piimesi nebo vzijemnou interakci kov-kov mezi atomy niklu. Je tedy
ziejmé, ze tyto latky si zasluhuji jest¢ dal§itho podrobnéjSiho magnetochemického studia.
Z vysledki méfeni molarni vodivosti vyplynulo, ze latky maji v roztoku acetonu vlastnosti
komplexnich neelektrolytli a rovnéz na zaklad¢ dalSiho fyzikalné-chemického studia miizeme
u téchto sloucenin piedpokladat dvojjaderné usporadani s miistkové navazanymi monothioly
(¢tvercové uspotradani chromoforu NiSy).

Vsechny izolované koordinacni slouceniny byly charakterizovany standardnimi
fyzikéalné-chemickymi metodami studia latek (elementarni analyza, magnetochemické a
vodivostni méfeni, UV-VIS spektroskopie, IR spektroskopie a termicka analyza). V soucasné
dobé¢ se snazime vypéstovat monokrystal od nékteré z téchto slouc¢enin pro kompletni
vytesSeni struktury pomoci RTG analyzy, ktera by nase experimentalni vysledky jednoznacné
potvrdila.
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FLUOROPEROXOKOMPLEXY VANADU(V)

Jana CHRAPPOVA, Peter SCHWENDT, Jaromir MAREK?"

Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava 4, Slovensko
bPrirodovédecka fakulta, Masarykova Univerzita,Kotlarska 2, 611 37 Brno,
Ceska republika.

Zaujem o syntézu fluoroperoxokomplexov ozivilo vyrieSenie prvej Struktiry fluoro-
oxo-diperoxovanadi¢nanu draselného K;,[VO(O;),F] vr.1980. Vzhladom na velku
schopnost’ fluoroligandu vytvarat’ mostiky, ocakavala sa vécSia rdéznorodost’ Struktirnych
typov izolovanych komplexov. Takto boli v 70. a 80. rokoch podrobnejSie prestudované
produkty izolované za réznych syntéznych podmienok z roztokov obsahujucich vanad(V),
H,0,, fluoridovy anién a NH,", prip. K.

Cielom nasej prace bolo preskimat’ reakéné systémy V,0s—H,0,—H,O—MF—HF
(M = Cs, NMes a NEt4), 1zolovat’ z nich ¢o najvacsi pocet fluoroperoxovanadi¢nanov
a pripravit’ monokrystaly vhodné na RTG S§trukturnu analyzu.

Pri syntézach boli systematicky menené tieto faktory:

* pH vrozmedzi2 -8,
= pomery latkovych mnozstiev n(V) : n(F) : n(M),
= teplota kryStalizacie.

Prehl'ad zlaCenin pripravenych v ramci S$tadia tohto systému a latok znamych
z literatury je v tab. 1.

Tabulka 1 Prehlad fluoroperoxokomplexov vanadu (V), ktoré boli izolované z reakénych systémov
V205(MVO3)7H2027H207MF7HF (M: NH4, K, CS, NMe4 . NEt4, NBM4),.

Kation Zlucenina Kation Zlucenina
(NH,);[VO(Oo)F,] . Cs3[V20(0,);F3] * HF * 2H,0™
(NH,4)3[V205(0,)5F;] - HF - 2H,0 | & Cs3[V120,(0,)4F] - H,O
(NH4)3[V205(0,)4F] - 2H,0 Cs,[VO(0,),F]

I (NH,),[VO(O)F] *, . (NMe,)3[V205(0,):F]

Z (NH4);[VO(0,),F,] S (NMey);3[V,0,(0,)4F] - 2H,0
(NH,),[VO(O,)OHF,]* = (NMe,),[VO(O,),F]
(NH,)3[V(O2),F4]* (NMe,)[V305(0,)sF]
(NH4)5[V(0,):F] - H,O T * .

K3[V204(0,)F5] - HF - 2H,0 Q (NEty):[V,05_(0,).F,] - H,O
K,[VO(0,),F] “

Y Ky[V205(0)F,]* .

K,[V,05(0,),F,] " 3 (NBuus)2[V305(0)sF3]
K3[V(0,):F] 7 z

* — vyrieSena Struktira
# — nepodarilo sa zreprodukovat’ syntézu
a — zvyraznené su zlG¢eniny pripravené v ramci $tudia tohto systému

Ukazuje sa, Ze medzi pripravenymi latkami mozno identifikovat’ pit rdéznych
struktarnych typov aniénov: [VO(0,):F]*, [VO(02).E2]", [V202(02)4F . [V202(0,)3F5]° a
[VO(O,)F4]*. Vynimku predstavuji zluGeniny s kationmi NEz;~ a NBu, ", kde sa nepodarilo
izolovat’ ani jeden z uvedenych typov. Pravdepodobnou pri¢inou je vplyv interakcie medzi
kationom a komplexnym anidonom na rozpustnost’ a stabilitu pripravovaného komplexu.

V ramci $tadia systémov V,0s—H,0,—H,O—MF—HF kde M = Cs, NMe4s a NE#,
bolo pripravenych 7 novych latok, ktoré boli charakterizované IC, elementarnou analyzou,
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Ciastotne termickou analyzou a Ramanovou spektroskopiou (tab. 1). V pripade
Cs3[V20,(03)3F3] - HF - 2H,0 bola vyrieSena tiez krystalova Struktara.
Z publikovanych udajov a naSich vysledkov vyplyva, Ze na zloZenie izolovaného
produktu ma vplyv pH roztoku, koncentracia vanadu (V) a pomer latkovych mnozstiev
n(F)/n(V).
= Zluceniny s anidonmi [V202(02)3F3]3* a [VO(Oz)F4]3’ mozno z roztokov izolovat’ pri pH =
2 — 3. Zluceniny s ostatnymi aniénmi boli izolované z mierne kyslych, prip. neutralnych
roztokov.

=  Pri konstantnom pomere n(F)/n(0,%") a zvy3ujicej sa koncentracii vanadu v roztoku boli
izolované zluceniny s dvojjadrovymi anionmi [V202(Oz)4F]37 a [V202(02)3F3]37.

* PripH =5 — 6 so vzrastajucim pomerom n(F)/n(V) sa zviacsuje pravdepodobnost’ pripravy
zluenin s aniénmi typu v poradi [V,0,(0,)4F]>” < [VO(0,),F]* < [VO(0,):F,]*".

Vyskum bol podporeny grantom MS SR &. 1/8201/01.
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PREPARATION OF MESOPOROUS METALLOPHOSPHATE
MATERIALS

Markéta CHROMA? - Jiti PINKAS™ - Iva JANCALKOVA? - Herbert W. ROESKY?

“Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University, Kotlarska 2,
CZ-61137 Brno, Czech Republic, E-mail: jpinkas@chemi.muni.cz
®Institut fiir Anorganische Chemie, Universitit Gottingen, Tammannstrasse 4, D-37077
Gottingen, Germany

Since the discovery of new synthetic strategies leading to mesoporous materials,
supramolecular templating,' these materials attract immense attention of many scientists. This
new approach is based on the presence of surfactants in a solution. Surfactants can associate
into supramolecular arrays, micelles, and therefore can be employed as structure-directing
agents for the formation of the inorganic mesostructure from the solubilized inorganic
precursors (Fig. 1). From the mesostructured material, the surfactant is then removed usually
by calcination, alternatively by solvent extraction or ozone treatment.

Figure 1. Scheme of the mesoporous materials preparation.

mesostructured mesoporous
material material

micellar rod
surfactant micelle

L
a? °n-a
A A,

&= L L ——
o o 4 H - g
oy 5 inorganic surfactant

°s3 presursor removal

Mesoporous materials are high surface area amorphous solids (up to 1400 m’g™)
characterized by monosized cylindrical pores, ranging from 2 to 50 nm in diameter, with
long-range ordering of the packing of pores. Three mesostructure types are studied most
frequently: hexagonal, lamellar, and cubic (Fig. 2).

Figure 2. Mesostructure types: A) lamellar; B) hexagonal; C) cubic.

7

S

T

For the synthesis new mesostructured materials we used as template either
a geminal anionic surfactant C;,H,sOPO(OH)(OCH,CH,);OPO(OH)OC ,H,s, prepared by the
reaction POCI; with triethylene glycol followed by the substitution of chlorine atoms by
dodecanolate and hydroxyl group,2 or an anionic surfactant CH;(CH,);;N[CH,P(O)(OH),],,
prepared by the Mannich reaction of primary dodecylamine with formaldehyde and
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phosphonic acid.’ These surfactants were characterized by 'H, *'P, >C-NMR spectroscopy,
X-ray powder diffraction, thermal and elemental analyses, mass spectrometry and IR
spectroscopy. By evaluating the surface tension dependence on the concentration of
surfactants, we have also determined their critical micellar concentration.

Homogenous precipitation method using urea® served us to prepare aluminium,
zirconium, chromium, copper, cobalt and nickel mesostructured materials which were
characterized by X-ray powder diffraction, IR spectroscopy, thermal and elemental analyses,
2"Al and *'P MAS-NMR spectroscopy.

However, we have not yet been able to find applicable method for surfactant removal
from mesostructured materials without the collapse of the inorganic mesostructures.

This work was funded by GACR (203/01/1533).
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REACTIONS OF THIOPHOSPHORIC ACID CHLORIDES WITH
N,N’-DIPHENYLTHIOUREA

Lenka JABLONSKA, Marek NECAS, Jifi PRIHODA

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University, Kotlarska 2,
611 37 Brno, Czech Republic

New heterocyclic phosphorus compounds, which contains in the ring N-C-N skelet,
can be prepared by the reactions of PSCl; or C¢HsPSCl, with derivates of urea.
This reaction systems have not been studied yet. Reaction with N,N’-diphenylthiourea
provides two types of heterocyclic compounds depending on the reaction conditions,
explicitly 2,4-dithioxo-1,3,2\°-diazaphosphetanes (I), (II) and 2.4.6-trithioxo-1,3,5,2A°-
triazaphosphinanes (III), (IV) (Scheme I). Reaction process was observed by *'P NMR
spectroscopy and products (I, II, IV) were isolated and identified by DIP MS (Table 1).
Characterization by a single-crystal X-ray structure analysis was not possible because
the substances display an oily character.

Ph
S¢ N
/
— ﬁp\ >c=s + (PhNH),CS.2HCI
R N

| 1), (i
L),
RPSCl, +2 (PhNH),CS —]

Ph g

(R=CI, Ph) s, /IlI—C</

——> »( N—Ph+ 2HCI + PhNH,
DN
bp S (), (V)

Scheme I

Table 1: NMR parametres and molecular peaks (I-IV)

Compound |3'p O[ppm] *J(PH) [Hz] |m/z (M")
) 83,7 - 324

11)) 71,7 16 (t) 366

111) 108,9 - -

av) 109,5 15(t) 501

V) - B 287
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In all reaction mixtures the formation of N, N’, N"’- triphenylguanidinium chloride
(V) was observed. Compound (V) was isolated and identified by the 'H NMR spectroscopy,
DIP MS (Table 1) and the crystal structure was determined by single-crystal X-ray diffraction
(Figure 1). The possible mechanism of formation is figured in the Scheme II.

PhNH PhNH__ PANH PhNH\ N
JC=S+HCI—>  C-SHCI —> C—SH —> JC—NHPh + HS
— PhNH 5 PHNH | ‘) PhNH  CT
AR

+PhN}; Phpy H Cr v)
Scheme 11

Space group P21/c

a = 14.002(3) A o =90°
b = 15.870(3) A B = 101.52°
¢ =7.780(2) A y=90° & o

Figure 1: Molecular structure of N, N’, N"’- triphenylguanidinium chloride (V)
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THE REACTIONS OF CHLORODITHIOPHOSPHORIC ACID
PYRIDINIUMBETAINE WITH POLYFUNCTIONAL NUCLEOFILES

Michal JANCA, Jiiri PRIHODA

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University, Kotlarska 2,
611 37 Brno, E-mail: sumac@chemi.muni.cz

Chlorodithiophosphoric acid pyridiniumbetaine Py.PS,Cl (I) is a substance suitable for
the syntheses of various dithiophosphoric derivatives. The phosphorus atom in this substance
is a potential center for nucleophilic substitution reactions. The products are formed from I by
substitution of the Cl atom and/or the pyridine molecule. The reaction of I with
diphenylthiourea, which can be considered as a representative of three-functional nucleofilic
reagents, was studied in acetonitrile at room temperature. ' The main product of this reaction
is a four-membered heterocyclic compound, the pyridinium salt of 1,3-diphenyl-4-sulfido-4-
thioxo-1,3-diaza-4\’-phosphetidine. The same reaction carried out at approximately 35 °C
yielded of the pyridinium salt of 1,3-dipheny1-2,4-su1ﬁdo-2,4-dithi0xo-1,3-diaza-2)\5,4)\5-
diphosphetidine. The reactions of I with thiosemicarbazide derivatives (RNH)(H,N-N-Me)CS
(R=isopropyl, tert-butyl) in acetonitrile in the absence of HCI acceptor give rise to
compounds with a five-membered heterocycle, i.e. 5-isopropylamino-4-methyl-2-sulfido-2-
thioxo-1,3,4,2\°-thiadiazaphospholan-5-onium(II) or 5-tert-butylamino-4-methyl-2-sulfido-2-
thioxo-1,3,4,2A>-thiadiazaphospholan-5-onium (IIT). >

We report here on the course of the reactions of I with 2-methyl-tert-butyl-
thiosemicarbazide (IV), thiosemicarbazide (V) and N-benzylurea (VI). The formation of the
palladium complex by the reaction of III with palladium acetate is also reported. All reaction
mixtures were stirred for 24 h at room temperature. Nitrogen bases (pyridine or triethylamine)
were used as acceptors of evolved HCI. The prepared compounds were characterized by *'P-
NMR and X-ray crystallography.

The reaction of I with IV was carried out in acetonitrile using a molar ratio of
reactants of 1:1, and in the presence of triethylamine. A new compound with four—-membered
ring, the triethylammonium salt of 1,3-bis(N-methyl-N‘-fer¢-butyl-thioureido)-2,4-disulfido-
2,4-dithioxo-1,3-diaza-2A° 4\>-diphosphetidine (VII) was prepared (*'P-NMR 3=100.0 ppm,
singlet, MeCN) (Fig.1).

Fig. 1. The structure of VII
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The reaction of V with I, in the presence of pyridine, led to the formation of the
product with a five-membered ring. This reaction was carried out using a molar ratio of
reactants of 1:1 in acetonitrile. The X-ray structure determination proved the formation of the
pyridinium salt of 3-sulfido-3,5-dithioxo-1,2,4,3\>~triazaphospholidine (VIII) (*'P-NMR
0=105.7 ppm singlet, Py) (Fig. 2).

The reaction of VI with I led to the formation of a new compound with a four-
membered ring. This reaction was carried out using a molar ratio of reactants of 1:1 in the
presence of pyridine. The X-ray structure determination proved the formation of the
pyridinium salt of 1,3-bis(N-benzyl-aminocarbonyl)-2,4-disulfido-2,4-dithioxo-1,3-diaza-
2\°, 4\ -diphosphetidine (IX). (*'P-NMR &=79.0 ppm, singlet, MeCN) (Fig. 3).

Fig. 2. The structure of VIII Fig. 3. The structure of IX

The  (4-tert-butyl-2-methylthiosemicarbazido)-(O-methyldithiophosphato)  palla-
dium(Il) (X) was formed from III and Pd(acetate), in methanol.’ The Pd atom is coordinated
to two different ligands which were generated in situ as a result of methano-lysis of the
starting compound IIT (*'P-NMR &= 83.6 ppm, quartet, MeOH) (Fig. 4).

Fig. 4. The structure of X
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THE CONFORMATIONAL BEHAVIOUR OF (F,PN),
Libor KAPICKA, Pavel KUBACEK

Department of Theoretical and Physical Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University,
Kotlarska 2, 611 37 Brno, Czech Republic

There are a number of experimental evidences for both planar and non-planar conformations
of octafluorocyclotetraphosphazene (F,PN)s.

We have used the density functional calculations (DFT) to explore potential energy surface of
conformational motion of eight-membered ring of octafluorocyclotetraphosphazene (F,PN)s,.
All calculations were performed using the GAUSSIAN 98' program package employing the
B3LYP density functional and 6-31G*, 6-31G(3df) and 6-311+G(3df) basis sets. Starting
from the planar Dy, geometry that is a second-order saddle point and moving in directions of
either imaginary frequency we have obtained two coordinates. The first one connects
stationary points of Dy, C, and C, symmetry. The second one connects stationary points of
D,; and Sy symmetry. Only C, and S, conformations are minima on the potential energy
surface. The structure parameters of both minima conformations are very close. We have
explored the whole area defined by these two coordinates. The energy difference between
minima and other stationary points are about 2 kJ.mol™'. This small value indicates a very flat
potential energy surface for conformational motions and very fast exchange between
conformations.

The relationship between electronic structure of (F,PN),4 and its conformational behaviour and
the possibility of second-order Jahn-Teller effect distortions will be discussed.

We have also calculated vibrational frequencies and NMR parameters *'P and "°F chemical
shifts and coupling constants) of Dy, S; and C, conformations and predicted the IR, Raman
and NMR spectra.

From planar to puckered conformation - D, S, or C; ?

1. Frisch M. J. et al.: Gaussian 98, Revision A.7. Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1998.
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VLASTNOSTI A VYUZITi SOFTWARU gNMR
Libor KAPICKA

Katedra teoretické a fyzikdlni chemie, Prirodovédecka fakulta MU, Kotlarska 2, 611 37 Brno,
Ceska Republika

Pti feSeni chemickych problémt spojenych s analyzou NMR spekter vyssich fada hraji
dilezitou roli simulace a iterativni vypocty. gNMR V4.1.2 je posledni verzi programu gNMR,
distribuovaného firmou Adept Scientific (www.adeptscience.co.uk). Program je urcen pro
simulace 1D NMR spekter.

Hlavni vlastnosti programu jsou:
* simulace spekter pro libovolné NMR aktivni jadro
* simulace spekter systémii obsahujicich az 49 NMR aktivnich jader
* simulace spekter smési obsahujicich az 10 slozek
* simulace spekter systému podléhajicich chemickym zménam
* iterativni vypocty chemickych posunt, interakénich konstant, reak¢énich rychlosti atd.
* zadani vstupnich dat manuéalné nebo import struktury v riznych
formatech(ChemDraw, ChemWindow, MDL-MOL, atd.)
. vytvareni databazi (Paradox/dbase a ODBC) spekter a NMR parametr

Nezavislou ¢asti softwaru je program gCVT, ur€eny pro konverzi riiznych formatt
experimentalnich dat, program gSPG, slouzici pro zpracovani spekter a program gBASE,
urceny pro vytvafeni a manipulaci s pouzivanymi databazemi NMR parametra.

Pro svou pfesnost, snadnou pouzitelnost a ptijemné grafické rozhrani je gNMR vhodnym
nastrojem nejen ve vyzkumu, ale i ve vyuce.

Vyuziti programu gNMR pro simulace spekter a iterativni vypocty bude demonstrovano na
ptikladu n¢kolika organickych i anorganickych molekul.
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Pracovni plocha programu gNMR.
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PRIPRAVA MOLEKULARNICH A VBSTEVNATYCH
HLINITOFOSFONATU"

Mgr. Jan KRATOCHVIL, Doc. RNDr. Jifi PINKAS, Ph.D.

Masarykova univerzita v Brné, katedra anorganické chemie,
Kotlarska 2, 61137 Brno, Ceska Republika

Metalofosfonaty' M™ (RPO3),» jsou slouceniny, které kromé fosfonatovych jednotek
obsahuji ve své struktufe kov ve vazbach M-O-P. U metalofosfonati byly prokazany
ttirozmérné sitovité, dvourozmérné vrstevnaté, jednorozmérné fetézcovité a také molekulové
struktury.” Tyto hybridni anorganicko-organické materialy lze pouzit jako iontové vodige,
membrany s pory o priméru odpovidajicimu velikosti molekul (molekulova sita), sorbenty a
katalyzatory.

Rada rtizné agregovanych molekularnich aluminofosfonatti byla pfipravena reakcemi
alkylhlinitych slou¢enin s fosfonovymi kyselinami,”* ale jejich dalsi reakce nebyly podrobné
studovany. Molekularni aluminofosfonaty jsou pfitom velmi vhodné jako prekurzory, jejich
reakce s bifunkénim reakénim partnerem mohou vést khybridnim materialim
s tfirozmérnymi sitovitymi strukturami.

Molekulové struktura ['BuPO;Al'Buls (1)° Molekulova struktura ['BuPOs;AIMe]¢
@)

Provadeéli jsme reakce cyklohexylfosfonové  kyseliny s trimethylhlinikem
a isobutylhlinikem a reprodukovali jsme jiz publikovanou reakci tercbutylfosfonové kyseliny
s isobutylhlinikem® za rtiznych experimentalnich podminek v bezvodych organickych
rozpoustédlech s cilem optimalizovat syntézu a piipravit piisluSné tetramerni molekularni
aluminofosfonaty v analytické Cistoté. Ve vSech piipadech dochazi k elimina¢ni reakci za
uvolnéni alkanu a vzniku pfislusného aluminofosfonatu. Produkty reakci jsme studovali
pomoci spektroskopickych metod (NMR, MS). I ptes skutecnost, ze pti reakcich fosfonovych
kyselin s alkylhlinitymi slou¢eninami ma na dobry vytézek tetramernich aluminofosfonata
vliv fada faktorl, se mnam podafilo optimalizovat syntézy [CsH;;PO;AICH;]s,
[C¢H 1 PO3AI'Buls a ['BuPOsAI'Bul, tak, Ze vznika pouze tetramer bez dalsich polymernich
produktii. Pfipravené molekularni aluminofosfonaty chceme podrobit dalSim reakcim, které
mohou vést k novym hybridnim anorganicko-organickym materialiim.
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Ve snaze priipravit nové aluminofosfonatové slouceniny jsme prostudovali reakce
l-aminoisopropylfosfonové  kyseliny za  rlznych  experimentalnich  podminek
s hydroxidem hlinitym (gibbsit), nonahydradtem dusi¢nanu hlinit¢tho a isopropanolatem
hlinitym ve vodném prostfedi. V provedenych reakcich jsme ocekavali vznik jak
molekulovych komplexi, tak materidld svys$$i dimezionalitou, jako jsou fetézovité,
vrstevnaté (lamelarni) nebo tfirozmérné struktury. Pfi téchto reakcich jsme v nékterych
piipadech obdrzeli molekulové komplexy aluminofosfonati. Rovnéz se ndm podafilo
pfipravit nové vrstevnaté materialy.

oktaedr AlOg

tetraedr RPO;

Ukazka usporadani vrstev monohydratu O(-Al(HOgPC6H5)(O3PC6H5)5 (d pfedstavuje
vzdalenost vrstev).

* Prace byla finanéné podporovana grantem GACR 203/01/1533.
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FAZOVY DIAGRAM SUSTAVY LiF-NaF-K,NbF,

Blanka KUBIKOVA

Ustav anorganickej chémie SAV, Dubravska cesta 9, 842 36 Bratislava

Fazovy diagram predstavuje grafické zndzornenie fdzovej rovnovahy. Teoretickym
zékladom fazovych rovnovah je termodynamika. Nezdvislé premenné, ktoré urcuji stav
ststavy su teplota, tlak a latkové mnozZstvo zlozky, resp. zloziek v jednotlivych fazach
sustavy. Ak ma byt heterogénna k-zlozkova a f-fazova sustava v stave termodynamicke;j
rovnovahy, musia byt’ splnené nasledovné podmienky:

« teplota v 'ubovolnej dvojici koexistujucich faz musi byt rovnaka - podmienka termicke;j

rovnovahy Tl = 7l i=12,...f -1
« tlak v 'ubovolnej dvojici koexistujucich faz musi byt rovnaky - podmienka mechanicke;j

rovnovahy Pl = pli) j=12,...f -1

* chemické potencidly jednej a tej istej zlozky v 'ubovolnej dvojici koexistujlicich faz musia
byt rovnaké pblr= i) j=12,...f-1; i'=12,...k, a musi
platit’ dG'=0,d*G>0

Na kvantitativny popis fazovych rovnovah heterogénnych sustav slizi Gibbsov fazovy
zékon. Je to vzt'ah medzi poctom zloziek &, poctom faz f'a stupiiami vol'nosti v:

V=k—-f+2

Experimentalne stanovenie fazovych diagramov sa obvykle uskutociiuje metodou
termickej analyzy, pri ktorej sa registruje teplota skiimanej vzorky pri jej ochladzovani
konStantnou rychlost'ou 2-5 °C/min.

Ststava LiF-NaF-K,;NbF; je prikladom trojzloZzkového systému, ktory predstavuje
zdujem z hladiska jeho potencidlneho vyuzitia ako elektrolytu pre elektrochemické
vyluovanie nidbu. Na experimentalne stanovenie jej fazového diagramu sa vyucila metdda
termickej analyzy, nasledne sa pouzili termodynamické analyzy, ako aj tdaje teplot primarnej
krystalizacie. Graficky je znazornend aj dodatkovd Gibbsova zmieSavacia energia
Studovaného systému.
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HUSTOTA TAVENIN SYSTEMU KF - K,;MoOQ, — SiO,

Marta CHRENKOVA, Miroslav BOCA, Marian KUCHARIK, Vladimir DANEK

Ustav Anorganickej Chémie SAV
Dubravska cesta 9, 842 36 Bratislava
Slovenska republika

Hustoty tavenin systému KF — K;MoQO4 — SiO; boli merané pouzitim Archimedovej
metody. Na zéklade ziskanych hodnot hustot, boli za ucelom zvéazenia moznych chemickych
interakcii medzi zlu€eninami, pocitane molarne objemy, parcidlne molove objemy a
dodatkové moélove objemy.

V systétme KF — K;Mo0O, hustota monoténne rastie s pribudajucim mnoZzstvom
K;MoQO,. Tvorba aditivnej zluceniny K3FMoO,4 spdsobuje iba malu, pozitivnhu odchylku od
idedlne spravania sa.

V systétme KF — SiO, hustota narasta so stipajucim mnozstvom SiO,. Parcidlny
molarny objem SiO; v tavenine je len o mélo vacsi nez molarny objem cistého SiO,. Z tohoto
doévodu mézeme predpokladat’ iba slabu chemicku interakciu obidvoch zloziek, ktora je
sprevadzana malou objemovou expanziou.

Hustota systému K;MoO,4 — Si0O; rastie so zvySujicim sa mnozstvom SiO,. Parcialny
molarny objem SiO, v nekonecne zriedenom roztoku je velmi maly, oproti molarnemu
objemu c¢istého SiO, a preto mozeme predpokladat’ silntt chemicku interakciu medzi
zlozkami, €o je dolozené aj zna¢nou objemovou kontrakciou.

V preskumanej Casti systému KF — K;MoO4 — Si0; su pritomne dve rézne oblasti. V

oblasti s s nizkym obsahom SiO, , blizko figurativného bodu K3;FMoOs dochidza k
objemovej expanzii, kym pri vysSej koncentracii SiO, k objemovej kontrakcii. Objemova
expanzia je spdsobend tvorbou aditivnej zliceniny K;FMoOs a objemova kontrakcia
pravdepodobne formovanim heteropolyanionu [SiMo; 2040]4'.
Taveniny systému KF — K,;MoO4 — Si0O; sa zdaju byt’ slubnym elektrolytom pre vylu¢ovanie
molybdénovych povlakov z roztavenych soli, h'avne na pripravu kvalitnych a kompaktnych
povlakov na kovovych zékladoch [1, 2]. Z teoretick¢ho hladiska tieto taveniny reprezentuju
vel'mi malo preskimane elektrolyty, ktoré¢ obsahujuce klasické ionové zlozky ako aj zlozky
tvoriace retazce. AvSak mozné chemicke reakcie medzi tymito zloZkami nie su celkom
objasnené.

Literatara:
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Silny A., Zatko P., Makyta M., Sykorova J., Molten Salts Forum Vol. 1-2, Ed.
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PRiPRAVfA, VLASTNOSTI A STRUKTURA PRVEHO KA,TI(')NOVO—
ANIONOVEHO MONOPEROXOKOMPLEXU VANADU(V)
s N, O-DONOROVYMI HETEROLIGANDAMI

Mariana MADAROVA, Michal SIVAK, Jaromir MAREK®

Katedra anorganickej chémie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského, Mlynska
dolina, 842 15 Bratislava 4, SR, E-mail: madarova@fns.uniba.sk
*RTG laborator, Prirodovédeckd fakulta, Masarykova Univerzita, Kotldiskad 2,
611 37 Brno, CR

Peroxokomplexy vanddu(V) su Studované ako Struktirne a funkéné modely
vanadovych peroxidaz a tiez ako zlticeniny s moznymi inzulinmimetickymi vlastnost’ami.

Komplex zlozenia [VO(O,)(pa).][VO(O,)(ada)] - (1 — 2) H,O {pa = pikolinamid, ada
= N-(karbamoylmetyl)iminodiacetato(2—)}  predstavuje = prvy  kationovo—anionovy
heteroligandovy monoperoxokomplex vanddu(V). Na jeho pripravu bola vyuzitd “in situ”
tvorba monoperoxo—pa kationov a monoperoxo—ada aniéonov v reakénych roztokoch

A: V,05—H,0,—H,0—pa n(V):n(L)=1:2

B: V,05—H,0,—H,0—ada n(V):n(L)=1:1
Komplex bol izolovany z reakéného roztoku, ktory vznikol zli¢enim roztokov AaB (pH =
1,7).

UV-VIS spektrum vodného roztoku komplexu vykazuje LMCT pas (L = 0,%) typicky
pre monoperoxokomplexy vanadu(V) pri Apax = 424 nm (€ = 632 mol 'dm’cm™). Hodnota
molarneho absorpéného koeficientu poukazuje na to, Ze je sumou & zistenych pre
[VO(01)(pa),]” v komplexe [VO(O,)(pa):]C104 - 3 HyO (Amax = 449 nm, £= 212 mol~
ldm’em™) M a [VO(05)(ada)]” v komplexe [VO(O1)(ada)] - 4 HyO (Anax = 428 nm, €= 430
mol 'dm’cm™).

IC spektrum komplexu v Nujole poukazuje na pritomnost [VO(O,)(pa)]” a
[VO(Oy)(ada)]” i6nov. V tabulke 1 su uvedené vybrané charakteristické vibracie a ich
priradenie pre [VO(O,)(pa)][VO(Os)(ada)] - (1 — 2) H,O na zaklade porovnania s IC
spektrami komplexov [VO(O;)(pa)]ClO4 - 3 H,O a K[VO(O;)(ada)] - 4 H,O.

Tab 1: Vybrané charakteristické vibracie a ich priradenie

priradenie komplex
[VO(O)(pa),][VO(Ox)(ada)] - (1-2) HyO [ [VO(O)(pa),]C10, - 3 H,0 | [VO(Oy)(ada)] - 4 H,0
v(V-0,) 570 cm | 573 cm | 570 cm’!
943 cm 947 cm —
V(0,-0y) 920 cm”! _ 925 cm”!
v(V=0) 962 cm | 965 cm | 955 cm!

RTG Struktarna analyza ukazala, Ze koordina¢né polyédre vanadu v ionoch
[VO(01)(pa),]" a [VO(O:)(ada)]” maju tvar deformovanej pentagonalnej bipyramidy (Obr.
1). Jednu axidlnu polohu obsadzuje kyslik z V=0 skupiny, v ekvatorialnej polohe sa
nachadzajii dva atémy kyslika n*~peroxoligandu. Koordinaénu sféru dopliiaja dva pa, resp.
jeden ada ligand. Ligandy pa su viazané ako didentatne neutralne ligandy cez atom kyslika a
atom dusika a ada(2-) je viazany ako tetradentatny ligand s NO3; donorovym setom.
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Strukttira kationu v komplexe [VO(0)(pa),][VO(O,)(ada)] - (1 —2) H,0 je analogicka so
struktarou [VO(O,)(pa),]* v komplexe [VO(O,)(pa),]Cl0, - 3 H,O M, struktura aniénu je
analogicka so $trukturou [VO(O,)(ada)]” najdena v komplexe K[VO(O,)(ada)] - 4 H,0.

Obr 1: Struktira idnov [VO(01)(pa),]" a [VO(O,)(ada)]” v komplexe
[VO(O2)(pa):][VO(O2)(ada)] - (1 -2) H,O

SlYV_NMR spektrum komplexu [VO(O,)(pa):][VO(O;)(ada)] - (1 —2) H,0,
rozpusteného v 0,01 M HCIOy4, vykazuje 4 signaly (Tab. 2), ktoré¢ boli priradené na zéklade
porovnania s >'V-NMR spektrami vodnych roztokov komplexov [VO(O5)(pa),]ClO;, - 3 H,O
'a K[VO(0,)(ada)] - 4 H,0. P!

Tab 2: Hodnoty chemickych posunov a ich priradenie v °'V-NMR spektre

[VO(0,)(pa):][VO(Os)(ada)] - (1 —2) H,0 rozpustenom v 0,01 M HCIO4
(pH=1,8; T=293 K)

priradenie JPPM | Irer/%
[VO(0,)(PA),]” 598 |6,1

+
[VO(0,)(4DA)] ¥ —548 49,6
[VO,(4DA)] @ ~506 7,1

@ podla[1], ™ podla [3], © podla [4]
Prezentované vysledky su suc¢ast’ou rieSenia grantu Ministerstva Skolstva SR ¢. 1/8201/01.
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SYNTEZA A FYZIKALNE CHEMICKE STUDIUM NOVE
PRIPRAVENYCH KOMPLEXNICH SLOUCENIN TYPU
R[M(bdt),], M = Ni, Co, Cu

Katetina MRKVOVA?, Jifi KAMENICEK?, Zdengk SINDELAR?, Libor KVITEK®

“Katedra anorganické a fyzikalni chemie UP, Kiizkovského 10, 771 47 Olomouc,
katerinka(@seznam.cz

Podafilo se izolovat komplexni sloueniny typu R[M(bdt),], M = Ni, Co, Cu; R = MesN",
EtyN", P;N', MesPhN', MePhsP', PhyP"; bdt = benzen-1,2-dithiol. Tyto latky byly blize
charakterizovany pomoci  dostupnych fyzikalné-chemickych metod, jako jsou
magnetochemickd méfeni, elektronova difuzné-reflexni spektra, infracervend spektra a
vodivostni meéfeni, u vybranych komplexii byly studovany redoxni schopnosti pomoci
cyklické voltametrie.

U tfi modelovych komplexti (MePhs;P)[Ni(bdt),] (1), (MePh;P)[Co(bdt),] (2) a
(MePh;P)[Cu(bdt),] (3) byla provedena kompletni rentgenostrukturni analyza, kterou bylo
potvrzeno Ctvercové uspoiadani koordinacni sféry s chromoforem MS4. Komplex (1) (viz
obr.1) krystalizuje v monoklinické prostorové grupé P2,/c (a = 13,223(3) A, b =11,540(2) A,
c = 18,663(4) A, B = 95,45(3)°, V = 2835,0(10) Az = 4). Zjistény magneticky moment
(1,77 BM, prakticky nezavisly na teploté¢ (viz. obr.2)) odpovida jednomu nepdrovému
elektronu, coz poukazuje na pfitomnost formalniho oxida¢niho stavu (+I1II) centralniho atomu.
Sloucenina (2) krystalizuje také v monoklinické prostorové grupé P2i/c (a = 32,550(7)A, b =
19,621(4) A, ¢ = 17,908(4) A, B = 95,14(3)°, V = 11391(4) A’, Z = 16). Hodnota
magnetického momentu tohoto komplexu (3,23 BM, prakticky nezavislého na teplot¢)
odpovidd dvéma neparovym elektroniim; obdobné hodnoty Mg byly u komplexti kobaltu
popsany v nékolika publikacich [1, 2, 3]. Komplex (3) krystalizuje v triklinické prostorové
grupé P1 (a=9,893(2) A, b=10,113(2) A, ¢ =16,199(3) A, a = 77,41(3)°, B = 74,65(3)°, y =
63,55(3)°, V= 1389,8(5) A*, Z = 2). Komplex je diamagneticky.

Vsechny komplexy maji podobnou koordinacni sféru - centrdlni atom ve vysSSim
oxidacnim stavu M(+III) je koordinovan ¢tyfmi atomy siry v ptiblizné ¢tvercovém uspotradani
(odchylky jednotlivych atomil od idedlni roviny proloZené MS, jsou mensi nez 0,1 A).

Obr.1. Molekula komplexu (MePh;P)[Ni(bdt),] (1) (komplexy (2) a (3) jsou
analogické):
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Obr.2. Graf teplotni zavislosti magnetické susceptibility (Xm) a efektivniho
magnetického momentu (Hesr) komplexu (MePh;P)[Ni(bdt),] (1):
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Model: Curie-Weiss
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Parametry: C = 3,83190.10"1 , ©=3,86034

1. M.J. Baker-Hawkes, E. Billig, H. B. Gray, J. Am. Chem. Soc., 88:21 (1966), 4870-
4874.

2. R. Williams, E. Billig, J. H. Waters, H. B. Gray, J. Am. Chem. Soc., 88:1 (1966), 43-
50.

3. H. B. Gray, R. Williams, 1. Bernal, E. Billig, Commun., Vol. 84 (1962), 3596-3597.
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STABILITA LI-MONTMORILLONITOV S REDQKOVANYM
NABOJOM V KYSLOM PROSTREDI

Helena PALKOVA
Ustav anorganickej chémie — SAV, Dubravskd cesta 9, 842 36 Bratislava

Bentonit je ilova hornina, ktora obsahuje ako hlavnu zlozku mineraly zo skupiny smektitov,
predovSetkym montmorillonit. Smektity maju Siroké uplatnenie v réznych priemyselnych
odvetviach, ¢i uz vich pévodnej forme ako aj po vhodnej uprave. Napriklad aktivaciou
jemnych frakcii bentonitov posobenim kyselin sa pripravuji bieliace hlinky, ktoré sa
vyuzivaju pri €isteni rastlinnych tukov a olejov.

Zakladnt Struktarnu jednotku montmorillonitu - vrstvu — tvoria dve nepretrzité siete
tetraédrov, medzi ktorymi je ulozend oktaedrickd siet. Centralnym atomom v tetraédroch je
najcastejSie Si(IV), ktory moze byt Ciastocne substituovany hlinikom, v oktaedrickej sieti je
to predovSetkym AI(IIT), Fe(Ill) alebo Mg(Il). Substiticie centralnych atdmov atdémami
s niz§im nabojom, spdsobuju vznik zdporného ndboja vrstvy. V pripade montmorillonitov je
zaporny naboj lokalizovany predovsetkym v sieti oktaédrov. Jednotlivé vrstvy st navzajom
oddelené¢ medzivrstvovymi priestormi, v ktorych sa nachddzaji vymeniteI'né hydratované
kationy (napr. Ca>*, Na"), ktoré kompenzujii naboj vrstvy.

Zaporny naboj je jednou znajdodlezitejSich charakteristik montmorillonitov ako aj d’alSich
mineralov zo skupiny smektitov. Ovplyviiuje mnoh¢ ich vlastnosti ako je schopnost’ vymienat’
16ny, sorbovat’ vodu a r6zne organické latky, napuciavat’ a fixovat’ kationy.

Cielom prace bolo sledovat’ Strukturdlne zmeny v Li-montmorillonite po jeho zahrievani na
150 a 300 °C a skumat’ vplyv redukcie naboja na rozsah rozpustania smektitov v HCI.

Na stadium bola pouzitd Li-forma montmorillonitu SAz-1 (Cheto, Arizona), ktord sa
vyznacuje vysokym obsahom horcika v oktaedrickej sieti (LiS). Zahrievanim na 150 a 300 °C
boli pripravené vzorky s redukovanym nabojom (LiS150, LiS300). Povodna vzorka ako aj
vzorky s redukovanym nabojom boli rozpustané¢ v 6M HCI pri 80 °C. Reak¢ny ¢as bol 1, 2, 4,
6 a 8 hod. Po skonceni reakcie sa filtraciou oddelil pevny nerozpusteny podiel od roztoku. Vo
filtrate boli metddou AAS stanovené¢ obsahy Mg a Al. Na charakterizaciu vzoriek bola
pouzita infradervena spektroskopia (IC) v blizkej astrednej oblasti ako aj rontgenova
difrak¢na (RTG) analyza.

Zahrievanim montmorillonitov, ktoré maji v medzivrstvi kationy s malym priemerom je
mozné dosiahnut’ znizenie ich naboja. Vysvetlenim tohto javu je, Ze vplyvom zahrievania
malé kationy migrujii z vymenitelnych pozicii v medzivrstvi do Struktury montmorillonitu,
kde znizuji zaporny naboj vrstvy. Dochadza k ciastonému az uplnému uzavretiu
medzivrstvového priestoru, teda sa znizuje hodnota dgg; (vySka vrstvy s medzivrstvovym
priestorom). Podl'a RTG zaznamov orientovanych preparatov v nezahrievanej vzorke LiS je
medzirovinna vzdialenost’ 14.8 A. Po zahriati na 150 °C klesa na 11.9 A, to znamena, Ze
urcita ¢ast’ medzivrstvovych priestorov je uzavretd a ¢ast’ je schopnd expandovat’. Vo vzorke
zohrievanej na 300 °C hodnota dgg; klesla na 9.6 A. Tato hodnota je blizka dgo; pyrofillitu,
mineralu, ktory mé rovnaké usporiadanie vrstiev ako montmorillonit, ale vrstvy nenesu
zaporny naboj.

Strukturalne zmeny, ktoré vznikaji vplyvom zahrievania vzoriek vyvolavaju aj zmeny
v infracervenych spektrach LiS150 a LiS300. V nezahrievanej LiS sa pas valencnych vibracii
struktarnych OH skupin nachadza pri 3620 cm™ a prvy overtén tychto skupin pri 7059 cm™.
Po zahriati vzorky na 150 a300 °C sa tieto pasy posuvaju k vy$§im vlnoctom a naviac
vznikaja nové OH pasy. Pritomnost’ Li(I) v povodne neobsadenych oktaédroch sposobuje
vznik lokalnych trioktaedrickych domén, v ktorych st OH skupiny koordinované tromi

51



Piispévky doktorandi

centralnymi atomami, ¢im vznikaju zoskupenia ako napr. AIMgLiOH. Vibraciam tychto
skupin zodpovedaju nové OH pasy pozorované pri 3670 a 7169 cm™. Intenzita pasov narasta
priamo umerne so zvySovanim teploty.
Néaboj montmorillonitov vo velkej miere ovplyviiuje rychlost’ ich rozkladu v kyslom
prostredi. Pdsobenim anorganickych kyselin dochadza k Ciastocnému alebo k Gplnému
rozkladu Struktary v zavislosti na reakénych podmienkach a dostupnosti medzivrstvového
priestoru. V prvom stupni H' vymiefiaju medzivrstvové kationy, nastava rozklad oktaedricke;j,
prip. tetraedrickej siete. Konecnym reakénym produktom je protonovany amorfny SiO,.
Vysledky analyz vyluhov atémovou absorpcnou spektrometriou potvrdili vysoky stupen
rozkladu LiS. Iba 14 % Al a 12 % Mg ostalo v pevnej fdze po osmich hodinach pdsobenia
kyseliny. ZniZenie naboja na vrstve a vznik nenapuciavajucich medzivrstvovych priestorov
vyrazne spomalilo rozpustanie LiS150 (nevylthovanych 76 % Al a 72 % Mg) a LiS300 (86
% Al a 84 % Mg) v HCL
Podobne aj IC spektré nezahrievanej LiS v blizkej a strednej oblasti ukazali zna¢ny rozklad
Struktary vplyvom HCI. Uz po 1 hod rozpustania vznikd v spektrach pas pri 3741 a 7314 cm’
. Tento pas patri valencnej vibracii Si-OH skupin a jej prvému overtéonu. Jeho intenzita
narastd s ¢asom rozkladu. V oblasti vlnoctov 1300 — 400 cm™ dochadza k posunu pésu
valenénej vibracie Si-O pri 1030 cm™ k vy$§im vInoétom. Po 8 hodinach rozkladu sa pas
nachadza pri 1097 cm™, o je poloha pasu amorfného SiO,. V désledku vylihovania
oktaedrickych kationov zo Struktiry sa znizuje intenzita pasov deformacnych vibracii
AlAIOH, AIMgOH (916, 843 cm™) a Al-O-Si (519 cm™). Na druhej strane s ¢asom rozkladu
nara}sté intenzita pasov vibracii reakéného produktu - amorfného SiO, (1100, 961, 803 a 468
cm ).
Tak ako analyza roztokov aj IC spektroskopia potvrdila vyssiu stabilitu montmorillonitov
s redukovanym nabojom (LiS150 aLiS300) v HCIL. V porovnani sLiS nenastali v IC
spektrach LiS150 a LiS300 ziadne zmeny poloh a intenzit pasov, ktoré patria vibraciam
oktaedrickych kationov. Rozklad Struktary sa prejavil len vznikom pasov patriacim Si-OH
vibracie pri 3741 a 7314 cm™, ale ich intenzita bola velmi nizka v porovnani s pévodnou
nezahrievanou vzorkou varenou v kyseline ten isty ¢as. Redukcia ndboja a uzatvorenie aspon
Casti medzivrstvovych priestorov sposobili, Ze rozpustanie montmorillonitu prebiehalo
predovsetkym z okrajov lomovych ploch. Pocas ataku sa protony mozu naviazat' na
| nevysytené kyslikové atomy tetraédrov na okrajoch zfn, &im vznikaja Si-OH skupiny.
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REAKCE NIKELNATYCH DITHIOKARBAMATU ODVOZENYCH
OD HEXAMETHYLENIMINU

Marek PAVLICEK?, Richard PASTOREK?®, Zdenék TRAVNICEK?, Jifi KAMENICEK?,
Zden¢k SINDELAR?, Jaromir MAREK"

*Katedra anorganické a fyzikalni chemie, PiF UP, Kiizkovského 10, 771 47 Olomouc, e-
mail:pavlicek@rupnw.upol.cz
®Laborator funkcni genomiky a proteomiky, PFrF MU, Kotlarska 2, 611 37 Brno

Heterocyklické Ni(Il) dithiokarbamaty obecného vzorce [Ni(Rdtc),] (R = zbytek
heterocyklu; dtc = S,CN) jsou, mimo jiné, zajimavé svymi substituénimi reakcemi'”. Jedna
se predev§sim o reakce, pfi kterych reaguji vychozi dithiokarbamaty s ligandy, obsahujici
jeden ¢i vice donorovych atomi fosforu popiipad€ siry. NaSe syntézy byly vedeny tremi
sméry. Za prvé se jednalo o reakce vychoziho hexamethylenimindithiokarbamatu nikelnatého

[Ni(hmidtc),]® (hmi = C¢Hg) (Obr. 1, 2) s monodentatnimi P-

GN _<S\N 1/S>_NQ ligandy (PPh; = trifenylfosfin, PBus = tributylfosfin).
-S/ \S

Obr. 1. Schéma [Ni(hmidtc),]

Byly pfipraveny ctvercové diamagnetické komplexy s chromoforem NiS;PX,
chovajici s v roztoku nitromethanu jako neelektrolyty resp. elektrolyty 1:1, obecného slozeni
[NiX(hmidtc)(PR3)]'nCHCl; resp. [Ni(hmidtc)(PR3)]Y (X=Cl,n=1; Br,n=1; [, NCS; R =
Bu, Ph; Y = ClO4, PFs, BPhy). Nase pfedstavy o struktuie
téchto latek potvrdila kompletni rentgenostrukturni analyza
komplext [NiX(hmidtc)(PPh;)]-CHCl; (X = CI, Br) (Obr. 2).

Obr. 2. Molekulova struktura [NiCl(hmidtc)(PPh;)]

Ve druhé fazi piiprav komplexid jsme se zaméfili na reakce vychoziho
dithiokarbamatu s P-P ligandy. Byly pfipraveny ¢tvercové diamagnetické latky, chovajici se v
roztocich nitromethanu jako elektrolyty 1:1, o slozeni [Ni(hmidtc)(dppe)]Y (dppe = 1,2-
bis(difenylfosfan)ethan); Y = CI, Br, ClOs, NO3),
[Ni(hmidtc)(dppb)]Y (dppb = 1,4-bis(difenylfosfan)butan); Y
= ClO4, NCS), [Ni(hmidtc)(dpph)]CIOs (dpph = 1,6-
bis(difenylfosfan)hexan), [Ni(hmidtc)(dppf)]Cl1Os (dppf =
1,1’-bis(difenylfosfan)ferrocen) s chromoforem NiS,P;.
Posledné¢ jmenovany komplex byl analyzovan kompletni
rentgenostrukturni analyzou (Obr.3).

Obr. 3. Molekulova struktura [Ni(hmidtc)(dppf)]”
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Posledni fazi byla piiprava dvojjadernych komplexti, ve kterych vystupuje jako

mustkovy ligand vybrany aromaticky popf. alifaticky monothiol. Byly pfipraveny dvojjaderné
diamagnetické komplexy, chovajici se v roztoku acetonu jako neelektrolyty, obecného slozeni
[Ni(U-T(1)-(6))(hmidtc)], (TH(I) = thiofenol, TH(2) = p-thiokresol, TH(3) = thio-2-naftol,

TH(4) = kyselina thiosalycilova, TH(5) = 1-buthanthiol,
TH(6) = 1-hexanthiol). V tomto piipadé¢ se ndm zatim

G % N / \ / % Q nepodafilo ziskat vhodny monokrystal k rentgenostrukturni
/ \ / ’ , . v w . , .

analyze, kterd by jednoznacné potvrdila ndmi navrhovanou
strukturu latek (Obr. 4).

Obr. 4. Navrhovana struktura [Ni(M-T)(hmidtc)],
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PRIPRAVA A VLASTNOSTI NANOKOMPOZITU

SIO,/PROTONOVE VODICE
(HYDROGENSiRANY A HYDROGENSELENANY ALKALICKYCH KOVfJ)

J. PLOCEK'?, D. NIZNANSKY! A Z. MICKA!

I Katedra anorganické chemie, Pr. F. UK Praha 2, Albertov 6
) e-mail: plocekj@natur.cuni.cz
? Ustav anorganické chemie AV CR, Rez u Prahy

Nanomaterialy je novy rychle se rozvijejici obor materidlového vyzkumu. Smyslem
studia téchto materiali je porozuméni vztahu mezi velikosti Castic téchto materialti a jejich
fyzikélnimi vlastnostmi. Doposud byly sttedem zajmu hlavné magnetické nanomaterialy a
materialy pro nelinearni optiku (Si, CdS), avSak malé pozornost byla vénovana studiu vlivu
velikosti  ¢astic  feroelektrickych materidli (v naSem pfipadé hydrogensiranti a
hydrogenselenantl) a rychlych iontovych vodicii na jejich fyzikalni vlastnosti. Studium téchto
latek je spojeno s problémy fazového ptechodu order-disorder, které se pfisuzuji zméndm
v usporadani vodikovych vazeb.

Série nanokompoziti SiO,/MHSO4 a SiO,/MDSOs (M = alkalicky kov K, Rb, Cs)
s riznym pomérem SiO,/stl byla pfipravena pfimou syntézou, pii které byla aktivni slozka
piidana pied gelaci a vypliovala pory vznikajici v pribéhu gelace. Soly byly piipraveny
smichdnim vySe uvedenych hydrogensoli, resp jejich deuterovanych analogii s TEOS
(tetracthoxysilan) a vodou resp. D,O. Po gelaci a tepelném zpracovani (pomalé zihani na
teplotu 200-220°C ve vakuu) byly vzorky charakterizovany rtg. difrakci, differencidlni
skenovaci kalorimetrii (DSC), IR spektroskopii, a elektronovou mikroskopii (HR TEM).
Fyzikalni vlastnosti vzorkd nanokompoziti byly porovnavany s vlastnostmi objemovych
vzorkd.

Byl zjistén posun teploty fazového pfechodu smérem k niz§im teplotdm resp. jeho
vymizeni pii nizSich koncentracich soli v kompozitu. Tento jev byl vysvétlen vlivem velikosti
¢astic na teplotu fdzového prechodu pomoci analogie s feromagnetickymi nanokompozity.
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THE REACTION OF SELENIUM TRIOXIDE WITH 1.,4-DIOXANE
Luka$ RICHTERA a Jiti TOUZIN

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University,
Kotlarska 2, 611 37 Brno, Czech Republic
e-mail: oliver@chemi.muni.cz, touzin@chemi.muni.cz

Selenium and sulfur trioxides form donor-acceptor complexes with organic oxygen donors
under suitable conditions. Dialkylethers and 1,4-dioxane are reported' to form such adducts.
Complex C4Hg0O,.SeOs has been prepared by the reaction of selenium trioxide with an excess
of base, which also serves as a solvent. The 1,4-dioxane.SeO; adduct was isolated in high
yield as a white solid and its composition was established by acidimetric titration after
hydrolysis. The sulfur trioxide adducts with 1,4-dioxane C4HgO,.nSO3 (n = 1 - 3) were
prepared”®. These adducts were successfully employed as mild sulfonating agents in synthesis
of organic sulfonic acids. Although these donor-acceptor compounds are well-known and
frequently used, no information about their molecular structures and spectral properties were
reported.

In effort to investigate molecular structures and spectral properties of the selenium trioxide
adducts with organic oxygen donor we decided to verify the preparation method of the
selenium trioxide adducts with 1,4-dioxane described by M. Schmidt and I. Wilhelm. In these
reactions, it was not possible to eliminate reduction of Se"' to Se” completely due to high
melting point of 1,4-dioxane (11 °C). To minimize these redox reactions 1,4-dioxane was
condensed onto finely pulverised selenium trioxide at temperature of liquid nitrogen. A white
precipitate containing Se"' was formed as selenium trioxide dissolved. The Raman spectrum
of this product differs substantially from spectra of other donor-acceptor compounds. A glass-
like solid was isolated after the solvent removal solvent under vacuum from the filtrate.
Sublimation of this glass-like material at 50 °C under vacuum gave a small amount of cyclic
ester C,H4O4Se (I). Another cyclic ester of selenic acid, C;H,05Se,.C4HsO, (II), crystalizes
from the reaction mixture after a few days. Although the sulfur analogs of these cyclic esters
are known’ 2, no cyclic esters of selenic acid were described so far. After a few months, small
quantities of other compounds can be detected in the reaction mixture - [C4H802H]+[HSeO4]'
(III) and 3C4H802.SC307 (IV)

The high melting point of 1,4-dioxane and insufficient cooling was probably the reason for
not forming of donor-acceptor compound in the reaction. Therefore we tried to condense first
tetrachloromethane onto finely pulverized selenium trioxide and than we condensed an excess
of 1,4-dioxane. The reaction mixture was very slowly warmed up to room temperature under
vigorous stirring. A clear colourless solution was formed. After concentrating the reaction
solution well-formed crystals of oxide Se"'Se'",07.2C4Hs0, (V) were formed in a few days in
a high yield. Another solvate Se;07.CH3NO, was previously described in the reaction mixture
of selenium trioxide with nitromethane*.

The reaction of selenium trioxide with 1,4-dioxane in sulfur dioxide was attempted with
the aim of isolating the adduct. An equimolar amount of 1,4-dioxane was very slowly added
under vigorous stirring to a saturated solution of selenium trioxide in sulfur dioxide at -15 °C.
A white precipitate was formed during the addition of 1,4-dioxane. After evaporation of all
sulfur dioxide, a white microcrystalline solid was isolated. The content of Se"' established by
elemental analysis matches the content of selenium in C4HgO,.SeO;. The Raman spectrum of
this product corresponds to the spectra of other known selenium trioxide adducts with organic
oxygen donors.
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DONOR-STABILIZED DIOXOPHOSPHONIUM CATION: SYNTHESIS,
HYDROLYSIS AND CRYSTAL STRUCTURE

OF [(DMAP),PO,]|"CLICH;CN
Pavel ROVNANIK, Milo§ CERNIK

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University, Kotlarska 2,
611 37 Brno

The interactions between tertiary nitrogen bases and phosphoryl halides have been
studied with surprisingly discrepant results. Several adducts, e.g. POCL32py ', POCLB3py **
or POC1;3Me;N ° and POBr;@py,” were isolated and characterized by the elemental analysis
and infrared spectra. But on the other hand, the phase diagram of pyridine-POCIl; system
showed the absence of a compound formation at any molar ratio, if the atmospheric moisture
was strictly excluded.’

In contrast to pyridine, 4-dimethylaminopyridine (DMAP) reacts readily with POCl;
to produce a 3:1 adduct with supposed structure of tris(pyridinio)-substituted onium salt,
[OP(DMAP);]Cl;.°

In this study, we confirmed that pyridine virtually does not react with POCl; which is
free of its hydrolysis products, HCl and HPO,Cl,. However, the reaction of POCl; with more
basic DMAP in liquid SO, produces a white solid that could be recrystallized from
acetonitrile.

The single-crystal structure determination revealed an ionic structure of
bis(4-dimethylaminopyridine)dioxophosphonium chloride solvated by one molecule of
acetonitrile [(DMAP),PO,]CIICH;CN (1) (Figure.1). It can be considered a salt of donor-
stabilised PO," ion, a phosphorus analog of the well-known nitryl ion, NO,". The compound 1
was recently mentioned as a product of the treatment of chlorophosphoric acid betaine,
DMAPRO,CI (2), with excess base ® and we verified that this product is identical with 1.

Unlike POCI;, phosphoryl bromide reacts smoothly with both DMAP and pyridine to
give crystalline [(DMAP),PO,]|Br; or [(py).PO,]Br3, respectively. The observed difference in
reactivity of phosphoryl halides towards particular Lewis bases can be explained by the
variation in their basicity and we have proposed a likely reaction mechanism reflecting these
distinctions.

Together with [(DMAP),PO,]" ion reactivity, we have also studied its hydrolysis that
was compared with a hydrolysis of 2. Our *'P NMR spectroscopic study showed a significant
difference between the acid and alkali hydrolysis of 2 and enabled to propose the
corresponding mechanism. During alkali hydrolysis we surprisingly observed a formation of
DA-complex (DMAP),[P,0s, previously prepared by the reaction of P4O;¢p with DMAP in
liquid sulfur dioxide.”
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Figure 1. Structure of [(DMAP),PO,]"CI (1)
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SYNTHESIS AND CHEMICAL PROPERTIES OF
HALOGENOPHOSPHATES

Radek SLUKA, Milo§ CERNIK

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University,
Kotlarska 2, 611 37 Brno, E-mail: sluka@chemi.muni.cz

Halogenophosphates are salts of halogenophosphoric acids, which are derived from
the trihydrogenphosphoric acid, (HO);PO, by a stepwise replacement of one or two HO-
groups by a halogen. Mono- and dihalogenophosphates can be obtained by this way and, if
two different halogens are introduced, mixed dihalogenophosphates are formed.

However, only monofluoro-, difluoro- and some dichlorophosphates of polymeric
structure with chelating or bridging -OPCLO- groups are sufficiently stable and were
characterised by X-ray diffraction and spectroscopic methods. The corresponding
monochloro-, monobromo- and any iodophosphates are so far not known and from a possible
number of mixed dihalogenophosphates only LiPO,FCl and LiPO,FBr [I] were briefly
described.

In principle, diverse halogenopolyphosphates could be derived from chain
polyphosphoric acids, but in fact, only several fluoropolyphosphates have been as yet
reported: 1-monofluorodiphosphate, [P,O¢F]> /2], 1-monofluorotriphosphate, [P3OoF]* /3/,
1,2-difluorodiphosphate, [P,OsF,]* /4, 5] and o, w-difluorotri(tetra, penta)phosphates, [P,Os3,.
1F2]" (n=3-5) [6].

Their preparations are mostly based on a nucleophilic degradation of P-O-P bridged
precursors by the fluoride ion, which proceeds in aqueous solutions ([P30]>) /3] or in melts
(P4O19) /4, 6]. Individual fluoropolyphosphates were isolated from aqueous-ethanolic
solutions of resulting mixtures by fractional precipitation, usually as silver or barium salts.
Only the synthesis of [P,OsF.]* can be realized directly - by thermal condensation of
acetylmonofluorophosphate /5/.

Unfortunately, identification and purity control of prepared fluoropolyphosphates were
in most cases based on elemental analyses and paper chromatography only. "’F and *'P NMR
spectroscopic data are often missing or incomplete and a crystal structure has been determined
only for K,[P,OsF,]. In addition, among hitherto known fluoropolyphosphates, the anions
with -OP(O)F, end-groups or -OP(O)FO- middle-groups are apparently absent. Their
presence could lead to a much diverse range of these salts.

This situation prompted us to search for suitable preparative methods and in this
connection to a systematic study of chemical reactivity of halogenophosphates and
phosphorus(V) oxohalides. General synthetic routes for the synthesis of fluoropoly-
phosphates with terminal —OP(O)F, groups have been found in the solvolysis of P-CI bonds
in [PO,Cl;] and [PO,CIF] or P-O-P bridges in polyphosphates by diphosphoryl tetrafluoride.

I I
—P-Cl + F,P(0)-O-P(O)F;, —> *I\’*O*P(O)Fz + F,P(0)Cl
|

[ I [
~PrO—P¢ + F2P(0)-0-POF, —> 2 ~F0-P(O)F
\
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As suitable precursors were chosen tetraphenylphosphonium salts, which are
sufficiently soluble in dichloromethane, acetonitrile and other organic solvents. Both salts
were obtained from facile reactions of [PhsP]CI with trimethylsilylester of corresponding
halogenophosphoric acid. An X-ray crystal structure analysis of [Ph4P][PO,Cl;] provided
reliable bonding parameters of a non-coordinating [PO,Cl;]" anion for the first time.

[Ph4P]Cl + (CH3)3SiOPOCIX ———> [Ph4P][PO,CIX] + (CHj3);3SiCl, X =F, Cl
Concerning the fluoropolyphosphates synthesis, [PhyP][PO,Cl;] reacts stepwise with
diphosphoryl tetrafluoride to form two new fluorophosphates. While the use of an exccess of

dichlorophosphate yields the assumed intermediate, 1,1-difluoro-2-chlorodiphosphate, the
application of a 1:2,2 mol ratio of [PO,Cl,] : P,OsF4 causes

[PO,Cl,] + FoP(O)OP(O)F, — > [CIP(0),OP(O)F;]" + F,P(O)Cl
a complete replacement of the chlorine atoms and pure tetraphenylphosphonium 1,1,3,3-

tetrafluorotriphosphate can be isolated. Its proposed constitution was confirmed by X-ray
crystal structure analysis.

[CIP(0),0P(0)F,] + F,P(0)OP(O)F, ——> [F,P(0)OP(0),0P(O)F>] + F,P(0)Cl

Another method for the preparation of 1,1,3,3-tetrafluorotriphosphates was found in
the reaction of a cyclo-triphosphate with diphosphoryl tetrafluoride.

[P300]* + 3 F,P(O)OP(O)F, ——> 3 [F,P(0)OP(0),0P(0)F,]
Similarly, the hitherto unknown 1,1,2-trifluorodiphosphates can be obtained either by

the conproportionation between 1,2-difluorodiphoshate and P,OsF4 or by the substitution of
chlorine in the [PO,CIF]" anion by a —OP(O)F; group.

[FP(0),0P(0),F]* + F2P(0)OP(O)F; ——> 2 [FP(0),0P(O)F2]

[PO,CIF] + F,P(O)OP(O)F, ——> [FP(0),0P(O)F,]" + F,P(O)Cl
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MATERIALOVA BILANCIA ZELEZA V PROCESE ELEKTROLYZY
VYROBY HLINIKA

Frantisek SIMKO

Ustav Anorganickej Chémie SAV, Dubravska cesta 9, 842 36 Bratislava

Okrem hlavnych ( NazAlFg, AlF;, Al,Os, CaF, ) a vedlajsich zloziek ( MgF,, LiF),
ktoré¢ sa priddvaji do elektrolytu na vyrobu hlinika pre zlepSenie jeho fyzikdlnych
a elektrochemickych vlastnosti, obsahuje elektrolyt vzdy aj neziadlice prvky alebo zluceniny,
ktoré negativne posobia na proces elektrolyzy, t.j. znizuju Cistotu vyrobeného Al a maju
nepriaznivy vplyv na parametre elektrolyzy.

Hlinikarne s technoldgiou vyroby hlinika pomocou uzavretych -elektrolyzérov
(SlovAlCo, a.s., Ziar nad hronom) vyuZivaju na odstranenie tychto neéistét suchy spdsob
Cistenia anodovych plynov. Pri pouziti vykonnej suchej Cisticky sa necistoty zachytavaji na
primarnom AL Os, s ktorym sa vracaju spdat’ do elektrolytu aich koncentracia v elektrolyte
vzrastad. Zachytavanie prvkov v suchej Cisticke je zaujimavé najma pre latky, ktoré unikaja
z elektrolytu vo vzdusnine (P, Fe, V, Ni, Ga). Z hl'adiska hlinikovej elektrolyzy je vyznamny
ich vplyv na pradovt u¢innost’.

Délezitou necistotou z hl'adiska ovplyviiovania priebehu elektrolyzy je Zelezo, ktoré
sa dostava do elektrolytu zo surovin (prostrednictvom Al,Os;, anddovymi materidlmi,
v malom mnozstve fluoridmi pouZzitymi na optimalizaciu zloZenia elektrolytu), z prebijaca
kory a koréziou anddovych ¢apov. Dalsie zdroje tvoria uhlik, Ziaruvzdorna vymurovka, ako aj
dalSie Casti vyrobného zariadenia (anddové tine, katdédové vyvody, plynové zvony a ocelové
nastroje) pouzité v procese opracovania peci.

Obsah Zeleza ma v procese elektrolyzy viacero Skodlivych efektov. Z tohto dévodu je
potrebné zistit’ priebeh cirkulacie Fe v procese elektrolyzy, jeho spravanie sa v elektrolyte,
mozny unik plynnych zlicenin Fe z elektrolytu a moznu reakciu s Al,O3 v suchej pracke.

Celkova distribucia Fe (resp. Fe,O3;) vprocese medzi hlinikom, elektrolytom
aanodovymi plynmi sa ur¢ila pomocou materidlovej bilancie procesu, ktora sa vykonala na
zéklade vysledkov analyz pouzitych surovin, elektrolytu, vyrobeného hlinika a recyklovanych
surovin za dané ¢asové obdobie, ktoré poskytla fy. SlovAlCo, a.s., Ziar nad hronom.

Vysledky analyz Fe,O; v surovinéch, t.j. v primdrnom a sekundarnom Al,Os, AlFs,
¢istom a drvenom elektrolyte, ako aj Fe v uhlikatych materialoch, t.j. vypélenych anédovych
zvyskoch, za sledované obdobie sa spracovalo metddou Statistickej analyzy. Pre kazda
surovinu, alebo vstupny a vystupny materidl sa vypocitala strednd hodnota obsahu Fe,;0s,
resp. Fe za sledované obdobie, d’alej Standardnéd odchylka aritmetického priemeru a urcila sa
celkové bilancia Fe vztiahnuta na jednu pec.

Z vysledkov uréenych pomocou materiadlovej bilancie sa vyvodili tieto predpoklady:

- Rozdiel medzi obsahom Fe v primdrnom a sekundarnom Al,O; predstavuje
mnozstvo zelezo, ktoré je adsorbované v suchej pracke z odsavanych plynov. Maly
rozdiel medzi obsahom Fe v primarnom asekundarnom Al,O; naznacuje, ze
vyparovanie nebolo pravdepodobnym zdrojom Fe v plynnej faze. Zelezo sa moze
adsorbovat na povrchu C castic aspolu s nimi mdéze byt unaSané anddovymi
plynmi do suchej pracky.

- Zvyseny obsah Fe v zasypovom elektrolyte moze byt’ spésobeny tym, ze C Castice,
ktoré su rozptylené v elektrolyte, sa mo6zu spravat, ako nukleové sita pre tieto
necistoty, pricom maju sklon akumulovat’ sa pri povrchu elektrolytu, ako uhlikova
pena.
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Obsah Fe v produkovanom hliniku naznacuje, ze ¢ast’ Fe necistot obsiahnutych
v surovinach a elektrolyte poCas procesu, v kontakte s rozpustenym Al alebo Al
katédou, sa moze redukovat’ na elementarny stav.

Fe necistoty, ktoré su v kontakte s elektrolytom sa mézu rozpustat, vytvarajuc
pravdepodobne fluoridové alebo oxyfluoridové zluceniny.
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REAKCE (CHLORDIPHENYLPHOSPHORANYLIDENIMIDO)
CHLORSULFONAMIDU S HEXAMETHYLDISILAZANEM

JAN TARABA, ZDIRAD ZAK

Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta, MU Brno
Kotlarska 2, Brno 2, 600 00, e-mail : taraba@chemi.muni.cz

Byla studovéna reakce (chlordiphenylphosphoranylidenimido)chlorsulfonamidu s
hexamethyldisilazanem (HMDSA), (chlordiphenylphosphoranylidenimido) chlorsulfonamid
byl pripraven podle rovnice 1 publikované Haumbold W., Fluck E .

Cl
P_Cl + NH,-SO,-Cl

2,
@01

Cl—=P—=N-SO,-Cl + 2HCI

Q0

rovnice 1

Pro difenyl-derivat fosfazenu jsme se rozhodli proto, aby jsme snizili riziko vzniku
polymernich latek pii reakci s HMDSA. Obecné by se dalo fici, Ze snizenim poctu halogenti
na atomu fosforu ve fosfazenu se snizuje reaktivita téchto slouc¢enin a to ndm dava lepsi
moznost kontroly a fizeni probihajici reakce.

Ptedpokléadali jsme, ze pfi reakci s HMDSA bude systém poskytovat produkty obdobné jako
pii reakci Cl1;P=NSO,Cl s HMDSA (rovnice 2), ktera byla studovana na nasi katedie
v predchozich letech (M. Vickova):

CH;

| _~CHj CL
ClL /Si<CH CI—P=N-S0,-Cl
Cl—P—=N-S0O,-Cl + HN CH3 ——>» HN + (CH3);SiCl
/ Ny~ 3 \
CH;, CHj3 3
rovnice 2

Vzhledem k analogii s rovnici 2 jsme predpokladali substituci jednoho, nebo obou atomti
chloru v molekule (chlordiphenylphosphoranylidenimido)chlorsulfonamidu za vzniku
nasledujicich produkti:

@\/P;N_SOZ_Cl CI—=P—=N-SONH @\/P;N'SOZNH\ _-CHj3

S1

HN\ CH3/S|1\CH3 HN\ _CH | \CH3
Si—CHs CH SiZ” 3 CH3
/ CH ’ / >cH

CH;3 3 CHjJ 3
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Pfi studiu reakéniho systému pomoci >'P-NMR byly ve spektru pozorovany signély tii
riznych fosforovych atomti. Z reakce jsme postupné vykrystalovali tfi typy krystald, které
jsme podrobili RTG strukturni analyze. Zjistilo se, Ze signaly v *'P-NMR nalezi produktim
kondenzac¢nich reakei :

Literatura :
1. Haumbold W., Fluck E.: Z. Naturforsch. 27B, 368-76, (1972)
2. M. VI¢kova: Diplomova prace, Pt. f. MU (1995)
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OXALATO-OXO-PEROXOKOMPLEXY VANADU(V)
S PIKOLINATO- A PYRAZINATOLIGANDOM

Jozef TATIERSKY, Peter SCHWENDT, Jaromir MAREK"

Univerzita Komenského, Prirodovedecka fakulta,
Mlynska dolina, 842 15 Bratislava 4, Slovensko
bMasarykova Univerzita, Prirodovédecka fakulta,
Kotlarska 2, 611 37 Brno, Ceska republika

Oxo-peroxokomlexy vanadu(V) predstavuji zo stereochemického hladiska
mimoriadne zaujimavu skupinu zlicenin, v ktorej dosial nie st objasnené niektoré
stereochemické otazky.

ZloZenie oxo-peroxokomplexov vanadu(V) s dvomi dvojdonorovymi heteroligandmi
mozno vyjadrit vS§eobecnym vzorcom [VO(O,)(X)(¥)] (obr. 1). Heteroligand X sa viaze
v ekvatorialno-ekvatoridlnej polohe (EEP, donorové atémy xj, x;) aheteroligand Y
v ekvatoridlno-axialnej polohe (EAP, donorové atdmy y1, y2).

O
P
O y/ X,
1

-y

Obrazok 1 Vseobecny Struktirny vzorec oxo-peroxokomplexov vanadu(V)
s dvomi dvojdonorovymi heteroligandmi.

\Y4

Dvojdonorové ligandy X a ¥ st najCastejSie 0-donorové ligandy obsahujuce donorovy
stbor typu O/O, O/N alebo N/N, ktorych koordindciou vznikad pétclenny chelatovy kruh.
V pripade ak sa X =¥, pripravené¢ latky vo zvySenej miere tvoria neusporiadané Struktury.

Pri objasfiovani stereochémie a povahy koordina¢nych vizieb v oxo-peroxo-
komplexoch vanadu(V) si v§imame tieto fenomény:

1.  Prednostné viazanie sa jedného ligandu do urc¢itej polohy na oxo-peroxovanadic-
nanovom skelete v konkurencii s inym ligandom. Pri komplexoch typu [VO(O)(X)(Y)]
ide o porovnanie schopnosti jedného ligandu viazat’ sa napriklad prednostne do EEP (ako
ligand X) v pritomnosti druhého ligandu, ktory sa viaze do EAP (ako ligand Y).

2. Obsadzovanie pozicii donorovych atomov ligandov (x1, X2, y1, ¥2) v koordinacnom
polyédri v pripade ak ligand X alebo Y nie je symetricky (teda dva donorové atdbmy toho
istého ligandu nie su stereochemicky rovnocenné).

Tieto javy vo vSeobecnosti zdvisia od termodynamickych a kinetickych faktorov,
zv1ast od chemického typu donorového atomu, jeho ndboja, donorovych vlastnosti (0-donor,
Trakceptor), sterickych efektov...

V stvislosti s rieSenim uvedenej problematiky boli pripravené dve nové racemické
zluceniny: (EnH,)[VO(O,)(ox)(pic)] - 2H,0 a (EnH,)[VO(O,)(ox)(pca)], kde En = etan-1,2-
diamin, ox* = anion kyseliny §tavelovej, pic” = anién kyseliny pyridin-2-karboxylovej, pca”
= anion kyseliny pyrazin-2-karboxylove;.
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Pripravené zliceniny boli charakterizované pomocou IR a Ramanovych spektier a v roztoku

pomocou UV-VIS a >'V NMR spektroskopie. V oboch pripadoch bola vyriesena krystalova
Struktuara (obr. 2).

Obriazok 2 Struktira aniénov pripravenych latok (vIavo [VO(O,)(ox)(pic)]*, vpravo [VO(O,)(ox)(pca)l>).

Z hladiska prvého fenoménu vyplyva, e v pritomnosti pic” a pca” sa ox’ prednostne
viaze do EEP (ako ligand X); pic™ aj pca” sa viazu do EAP (ako ligand ¥). Na zaklade toho a

tiez publikovanych udajov o d’alSich zlucenindch tohto typu mozeme zostavit’ empiricky rad
ligandov podl'a prednosti v obsadzovani EEP:

(bpy, phen) < (pca™?, pic’) < ox> << 0,>

£AS >

EEP

Z hladiska druhého fenoménu vyplyva, ze nesymetrické N/O donorové ligandy (pca,
pic) sa koordinuju tak, ze atom kyslika vzdy viaze v polohe x, (trans-poloha voci

peroxoligandu), resp. y» (trans-poloha voci oxoligandu), ¢o je v stulade s publikovanymi
udajmi.

Vyskum bol podporeny grantom Univerzity Komenského ¢. 60/2002/UK a grantom
MS SR ¢. 1/8201/01.
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REAKCNI MECHANISMUS TVORBY POJIVA NA BAZI
FOSFORECNANU HORECNATO-AMONNEHO

Jana VRAZICOVA

VUT v Brné, Fakulta stavebni, Ustav chemie, Zizkova 17, 662 37 Brno
Uvod

Dvouslozkova fosfatova pojiva jsou hlavnimi zéastupci acidobazickych pojiv. Proces
tuhnuti a tvrdnuti je vyvolan reakci mezi kyselou a zasaditou slozkou. Produktem této reakce
je pak stil nebo hydrat soli. Kyselou reagujici slozkou miize byt anorganickd kyselina nebo
kysela stl, ale 1 organickd komplexotvorna latka. Bazickou slozkou je obvykle slabé alkalicky
nebo amfoterni kovovy oxid [4].

Zakladnimi slozkami pojiva na bazi fosforecnanu hotecnato-amonného jsou
dihydrogenfosfore¢cnan amonny NH4H,PO, a oxid hotfe¢naty MgO. Dtfive byl pouzivan i
monohydrogenfosforecnan amonny (NH4),HPOj,. Pti reakei s MgO dochézelo k nadmérnému
uvoliiovani NHj, proto se od jeho pouzivani upustilo. Vyzkum a aplikace magnesium-
fosfatového pojiva (angl. magnesium phosphate binder, zkr. MPB) zapocaly jiz v 50. letech
20. stoleti v USA. Pojivo se nejdiive pouzivalo pro vyspravky ocelovych mlynt, nasledné
jako hmota pro opravy betonu na bazi portlandského cementu. Experimentdlni prace za
ucelem nalezeni optimalniho vyuziti MPB v technické praxi probihaji i v soucasné dobé.

Charakteristika surovin

Dihydrogenfosfore¢nan amonny NH4H,PO, je bila krystalicka latka jejiz rozpustnost
ve vode je 37,4 g/100 g H,O (20°C). Pro primyslovou vyrobu pojiva neni vhodné, vzhledem
k vysoké cené€, pouzivat chemicky ¢istou latku, dostacujici je dihydrogenfosforecnan amonny
technicky, jehoz Cistota se pohybuje okolo 98%. Oxid hotecnaty MgO se pouziva jako jemné
mlety a ,,mrtvé paleny* MgO. Teplota vypalu pfi jeho vyrobé je min. 1500°C. Rozpustnost
MgO je 0,0086 mg/100 g H,O (30°C), jeho rozpustnost je vSak vyssi v kyselindch a
vamonnych solich. Cistota vypaleného magnezitu je rizna, znelistujicimi oxidy jsou
predevsim CaO, Fe;0s;, Al,Os; a SiO,. I velmi nizky obsah Fe,O3;, se projevi na barvé
materialu. Na trhu jsou magnezitové slinky o Cistoté vyssi nez 99%, ziskané z moiské vody,
které jsou Cisté bilé. Slinky ziskané péalenim MgCOs; (v naSich zemépisnych podminkach)
maji Cistotu okolo 95% . Pti vyrobé MPC se do zakladni smési fosfore¢nanu, MgO a vody
pfidava inertni plnivo, nejcastéji kfemenny pisek a retardér pro regulaci exotermni rekce pii
procesu tuhnuti. Nej€astéji pouzivanym retardérem je tetraboritan sodny dekahydrat
Na,B407.10H,0, tzv. borax.

Reakéni mechanismus tvorby pojiva

Pfi smiseni s vodou pevny dihydrogenfosfore¢nan amonny disociuje na ionty
NH4", H', H,PO4, HPO,* a PO4>. Rozpustnost MgO je mnohonasobng nizsi. Mechanismus
retardace boraxem Ize vysvétlit tak, ze dojde k vylouceni magnesium-boratovych slozek
okolo zrn MgO, které zamezi plynulé reakci s roztokem fosfore¢nanu.

Na zakladé€ uvetejnénych vysledki [1,2,3,5] se prokéazalo, ze mezi reakénimi produkty
byva zastoupen zejména struvit, NHsMgPO4.6H,0. Dal§imi produkty mohou teoreticky byt
schertelit (NH4):Mg(HPO4),.4H,0, dittmarit NH4sMgPO,4.H,0, hannayit
(NH4),Mg3(HPO4)4.8H,0, newberyit MgHPO4.3H,0, bobierrit Mgs(PO4),.8H,0, farringtonit
Mg;(PO.),, a dalsi. Otazkou ziistava, jakym zptisobem reakéni mechanismus tvorby produktii
popsat. Dle Abdelraziga [1] je schertelit meziproduktem pti vzniku struvitu, rov. (1) a (2).
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Vznik dittmaritu pficitaji az exotermni reakci pfi teploté nad 100°C, kdy dojde k odlouceni
vody. Zastoupeni fosforecnanti hote¢natych, bez obsahu NH4, v MPB neprokazali.

MgO + 2NH,H,PO; +3H,0 — (NH4);Mg(HPO,),.4H,0 (schertelit) (1)
(NH4)2Mg(HPO4)24H20 (schertelit) + MgO + 7H,O — 2NH4MgPO4.6H20 (StI'U.Vit) (2)

Soude¢ a Péra vytvotili teorii [2], kdy na povrchu zrna MgO dojde k tvorbé Mg(OH),
a nasledné komplextt Mg(H,0)s>" které spole¢né s disociovanymi ionty PO,>” a NH4™ tvoii
struvit. Yang a Wu [3] pfi rentgenové analyze MPB detekovali mimo struvit a dittmarite také
bobierrite a hannayit. Z uvedeného vyplyva, ze reakéni mechanismus nebyl prozatim
jednoznacéné urcen.

Experimentalni ¢ast

Pro urceni reakcnich produkth pomoci rentgenové difrakéni analyzy byl pouzit vzorek
MPB obsahujici jemné mlety MgO (Cistota 96,6%), chemicky c¢isty NH4H,PO,4 byl nahrazen
dusikato-fosforenym hnojivem s obsahem NH4H,PO,4 min. 70%. Pomér MgO : fosfat = 3:1
hmotnostné. Jako retardér byl pouzit borax v davce 5%, stafi vzorku bylo 28 dni. Na zédklad¢
vyhodnoceni rentgenového zdznamu byl mezi reakénimi produkty jednoznacné zastoupen
struvit, dale minerdl schertelit a dittmarit. Piky na rentgenovém zdznamu se pro produkty
(zejména pro schertelit a dittmarit) v mnoha pfipadech piekryvaji a mize tak dojit ke
zkresleni. Na zdznamu byla rovnéz detekovana cast nezreagovaného MgO. Piky NH4H,PO4
nebyly nalezeny. V soucasné dobé& probihaji experimenty s vyuzitim technického NHsH,PO4
(Cistota 98%), aby bylo mozné vyloucit nezddouci vlivy zne€iSténi pii pouziti fosfatového
hnojiva. Z rovnic (1) a (2) rovnéz nevyplyva, ze by pii rekci vznikal amoniak (jak tomu bylo
pfi pouzivani (NH4),HPO,4) nebo jiny plyn (napt. H,). Pfesto jsou zkuSebni vzorky MPB
vylehéeny pory, které tvoii unikajici plyn. Identifikovan byl NHj; ¢ichem a zvlhéenym
univerzalnim pH papirkem. Otdzkou ziistdva, co je pfi¢inou vzniku uzavienych port, které
zpusobuji zvétSeni objemu pii tvorbé pevné struktury pojiva.

Zavér

Produktem reakce je skupina minerald, obecné¢ jde piredevsim o hydraty fosfore¢nant
hotfeCnato-amonnych. Jejich tvorba je 1 funkci Casu, proto neni snadné mechanismus
jednoznacné popsat. Pro pouziti MPB ve stavebni praxi jsou moznd vice zohlediiovany
vlastnosti fyzikalné¢ mechanické, popsat chemismus reakci je ovSem neméné dilezitou
soucasti vyzkumu pojiva na bazi fosforeCnanu hotfec¢nato-amonného. Vysvétleni reakéniho
mechanismu je pfedmétem dal$iho vyzkumu.
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