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Milé kolegyné a kolegové, vaizeni ctendri,

doufam, Ze jste tento text dostali do ruky pri registraci na jiz 72. sjezd chemikii (Sjezd) na Novotného ldavce ve
stovezaté maticce Praze a Ze si ho budeme moci precist spolecné, napriklad u kavy v prestavkach mezi jednotlivymi bloky
Jednani Sjezdu. Jak dobre vite, Piedsednictvo Hlavniho vyboru CSCH, spolu s organizacnim a védeckym vyborem Sjezdu,
se po dlouhém vahani v dobé vrcholici pandemie Covidl9 na jare letosniho roku rozhodly jit do rizika a pokusit se
72. sjezd usporadat (po Ctyrech letech opét v Praze) i pres pretrvavajici nejistotu, zda epidemiologicka situace umozni
poradani akci tohoto formatu a velikosti a zda budou mit cesti a slovensti chemici vitbec zajem a odvahu se na Sjezdu
osobné setkat.

V dobé hromadného ruseni vSech narodnich i mezindrodnich konferenci jsme se rozhodli pokusit se nabidnout ceskym
a slovenskym chemikiim alespon nejakou moznost osobniho setkani ,,tvari v tvar* a nikoli jen setkani ,,tvari v tvar* pres
monitor. A to i za cenu rizika, Ze se mize stat, Ze se prihlasi tak malo ucastnikii, Ze budeme nuceni Sjezd z financnich
duvodit na posledni chvili zrusit, i toho, Ze nam v jeho usporadani miize na posledni chvili zabranit nepriznivy vyvoj
epidemiologické situace.

V dobeé, kdy pisi tyto radky, cca ctyri tydny pred terminem zahdjeni Sjezdu, sice stale neni jisté, zda nam ,,ZIly skiet
Koronavirus“' v jeho uspordadani nezabréni, jasnd ale je velmi pozitivni odezva chemické verejnosti na nasi nabidku
moznosti setkani. K dnesnimu dni je na Sjezd zaregistrovano vice nez 300 ucastnikii, jejichz prispévky byly usporddany do
celkem 15 odbornych sekci. V nich je zarazeno 157 predndsek a pro plakatovou sekci v Narodnim technickém muzeu
pripraveno celkem 119 plakatovych sdéleni. Prostor pro mezioborové setkdavani a inspiraci by melo poskytnout sedm
vyzvanych prednasek Spickovych ceskych odbornikii. Obohacenim letosniho Sjezdu by méla byt hojna ucast kolegii, kteri se
misto sjezdii chemikii obvykle ucastni spise pravidelnych, ale letos zruSenych, Mezindrodni chemicko-technologické
konference nebo Biochemického sjezdu. Konecnd podoba spolecenského programu Sjezdu bude zaviset na aktudlni
epidemiologické situaci.

Pro studentské ucastniky byla jako obvykle pripravena moznost prihlasit své prace do nékteré z rady soutézi — letos
byla konkrétné vyhlasena Cena Ceské spolecnosti chemické, IUPAC Poster Prize, Cena rektora Univerzity Pardubice pro
nejlepsi studentsky poster a Cena rektora Univerzity Pardubice pro nejlepsi poster studenta Univerzity Pardubice. V ramci
Sjezdu probéhne také setkdani mladych ceskych a slovenskych chemikii, porddané Sekct mladych pod zdstitou Ceské
spolecnosti chemické a Slovenské chemické spolecnosti.

Na organizaci Sjezdu se jako obvykle podilela, nebo na jeho organizaci prispéla, rada firem a instituci. Partnery
Sjezdu, spoluporddaného CSCH, Slovenskou chemickou spolocnostou a Ceskou spolecnosti priimyslové chemie, jsou Rada
védeckych spolecnosti CR, EuChemS — European Chemical Society, Chemistry Europe — European Chemical Societies
Publishing, CSVTS, CVUT v Praze, Univerzita Pardubice, Univerzita Palackého v Olomouci a Vysokd Skola chemicko-
technologicka v Praze. Jako vystavovatelé jsou k dnesnimu datu zaregistrovani Shimadzu, Optik Instruments, Metrohm,
ANAMET, D-Ex, Nicolet, NETZSCH a P-Lab. Zdstitu nad Sjezdem prevzal rektor CVUT v Praze, doc. RNDr. Vojtéch
Petracek, CSc.

Koncim tento uvodnik tak, jak jsem jej zacal — tedy nadéji, zZe se riziko vyplati a rozhodnuti uspordadat nas tradicnt
Sjezd i v této nejisté dobé se ukdze jako spravné. Doufam, ze 72. sjezd se zapise do dlouhé historie sjezdii chemikii jako
sjezd uspesny, i kdyz porddany ve vyjimecné dobe.

Jan John

LITERATURA
1. https://www.detskebasnicky.cz/zly-skret-koronavirus/, stazeno 7.8.2020.
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CHEMIE V NARODNI GALERII

RADKA SEFCU

Narodni gelerie Praha, Staroméstské nam. 12, 110 15 Praha 1
radka.sefcu@ngprague.cz

Exaktni chemicka a fyzikalni analyza zacala byt
v Evropé vyuzivana v pribéhu restauratorskych postupt jiz
v 19. stoleti. Védecky vyzkum je fundamentalni slozkou
celého procesu poznani materidlovych a technologickych
aspektll vytvarnych dél, jeho ochrany a restaurovani. Hlavni
zodpovédnosti védce v oblasti ochrany uméleckych dél je
poskytovat analytickou a technickou podporu pro zachovani
a restaurovani kulturnich objektli pomoci védeckych analyz
atechnik, tzn. identifikace materidll, vyvoj a testovani
novych analytickych technik a zafizeni, konzervac¢nich
materialtl i studium degradacnich procest.

Prvni analyzy pigmentti provedl londynsky lékai John
Haslam v roce 1800 na vzorcich z nasténnych maleb z kaple
sv. Stépana ve Westminsteru'. Mnoho vyznamnych chemika,
fyzikt, ale 1 1ékatti jako byl Humphry Davy, Michael Faraday,
Max Pettenkofer nebo Louis Pasteur feSilo otazky spjaté
s identifikaci a restaurovanim uméleckych d&l%. V roce 1888
vznikla prvni chemicka laboratof v Kralovském muzeu
(Konigliches Museum) v Berling, kterou fidil Friedrich
Rathgen.

Po vzoru piednich svétovych instituci byla v 60. letech
20. stoleti zfizena chemicko-technologicka laboratof
v Nérodni galerii Praha (NGP) a od té doby je jiz plné
etablovana v jeji struktufe. Chemicko-technologicka laboratof
vNGP se jako jedna z mala laboratoti v Ceské republice
specializuje na prizkum vytvarnych uméleckych dél. Vznik
laboratofe je spjat se jménem Eugena Siméacka, ktery se
zaslouzil o zalozeni a svymi navrhy vyznamné ovlivnil
soucasnou podobu laboratote, ktera se od roku 1970 nachézi
v Anezském klastefe v Praze. Simatkem byly definovany
zakladni tkoly pro nové vznikajici chemickou laboratof
a naroky na odborného pracovnika (chemika), ktery mél mit
dostatecnou odbornou kvalifikaci...“ a to zejména znalosti
klasické i moderni analytické chemie, fyzikalni chemie,
anorganické a organické chemie, silikdtovych materidlt,
textilni a makromolekularni chemie. Od pocatku se analyzy
v laboratofi soustfedi na identifikaci materiali a rovnéz fesi
otazky spjaté s pravosti uméleckych dél. Jindfich Tomek,
Dorothea Pechova a Ivana Vernerova, plsobici v laboratofi od

70. do 90. let 20. stoleti, pti prizkumech zavadégji
mikroskopické metody nebo prvkovou analyzu na
spektrografu  Q-24.  Laboratof byla plné vytizena

pfirodovédnymi prizkumy na nejvyznamnéjSich dilech ze
sbirek NGP, napf. Rtzencova slavnost od Albrechta Diirera,
Deska s Ceskymi zemskymi patrony, Deska z Dubecka,
Tympanon severniho portalu kostela P. Marie pfed Tynem,
obraz od El Greca, Mistra Tfeboiiského oltdfe a jednim
znejvyzanméjSich praci byl prizkum maleb Mistra
Theodorika’.

Na pocatku 20. stoleti nastupuje dalsi generace chemiki
a do pruzkumu zacleniuje prvkovou analyzu na elektronovém
mikroskopu, strukturni analyzu metodou Ramanovy a
infraervené spektroskopie a v neposledni fadé¢ i kompletni
techniky pro neinvazivni priizkum uméleckych d¢l (obr. 1).
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Obr 1. Neinvazivni prizkum metodou Ramanovy a infracervené
spektroskopie

V soucasnosti jsou v chemické laboratofi ro¢né
provadény stovky pruzkumt vytvarnych dél. Je zde ulozen
ojedingly archiv vzork malby, polychromie, pigmentt, pojiv,
vzorkl textilu, dieva a polymernich latek, ale i laboratornich
zprav od prvnich let fungovani. V ramci vyzkumnych
projektli se odborni pracovnici specializuji na ptirodovédné
prizkumy, jejichz vysledky jsou implementovany do
komplexnich znalosti materidlové podstaty vytvarného dila
ajsou vychodiskem k posouzeni samotnych vytvarnych
technik®.

V ramci pfirodovédnych prizkumt byla zkoumana napf.
dila Mistra VySebrodského oltare, Mistra Michelské madony,
Mistra Litoméfického oltafe, Rembrandtiv obraz Ucence
(diive Rabin), ale i obrazy Jakuba Schikanedera, Antonina
Slavicka, Frantiska Kupky, Josefa Capka, Emila Filly dila
franzouzskych impresionist, ¢i kinetické plastiky Zdenka
Pesénka, ze Sbirky asijského uméni japonské dievotezy
Kacusiky Hokusaie, buddhistické plastiky, tibetské thangky ¢i
indické ragamalové album.

Laboratoi v NGP slouzi jako odborné zazemi a garant
pro  vSechny typy kulturnich instituci, zejména
sbirkotvornych, a rozviji mezioborovou spolupraci s historiky
umeéni, restauratory-konzervatory a dal$imi specializovanymi
odborniky. Chemicko-technologicka laboratot se
v soucasnosti svym vybavenim a moznostmi fadi na svétovou
uroven. Zaroven je naprosto unikatnim pracovistém — lidrem
pro priizkum vytvarnych materialt a technologii v ramci CR.
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PEROVSKITE PHOTOVOLTAICS FROM THE
VIEWPOINT OF ELECTROCHEMISTRY

LADISLAV KAVAN

J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry, Czech Academy
of Sciences, Dolejskova 3, CZ-18223 Prague 8
kavan@jh-inst.cas.cz

The perovskite solar cell (PSC) demonstrated
unprecedented efficiency jump from 3.8% to near 25% during
2009-2020. The state-of-art PSCs exhibit now comparable
efficiencies to those of the best solid state photovoltaics (Si,
GaAs, CIGS, CdTe)l‘z. This solar cell is sometimes called
a ‘young sister’ of dye-sensitized solar cell (DSSCy* to
highlight their common principles: The generic perovskite,
CH;NH;Pbl; was actually disclosed for the first time in
a liquid-junction photoelectrochemical device identical to
a quantum-dot  sensitized DSSC!?*.  Yet, there were
surprisingly few succeeding electrochemical studies of PSCs.
This is obviously due to the unstability of CH;NH;Pbl; and
other used perovskites in almost all usual electrolyte
solutions®. Hence, one of the key discoveries promoting the
success of PSC was the replacement of liquid electrolyte
solutions by solid hole-conducting media®.

Figure 1 shows the traditional n-i-p architecture of PSC.
The hole-collecting terminal (e.g. Au) is interfaced to a hole-
transporting medium (HTM), e.g. spiro-OMeTAD or
CuSCN’. The core of negative electrode is a nm-thin electron
-selective layer (ESL) usually made from TiO, or SnO, which
is deposited on top of F-doped SnO, (FTO) electrode serving
as electron collector. Exactly the same concept is used in the
photoanode of DSSC®. Hence, this electrode is a subject of
systematic materials-screening and structural optimizations,
in which electrochemistry plays an important role®*’.

ESL selectively transports electrons from the
photoexcited perovskite to the back contact, but at the same
time prevents recombination of these electrons with
perovskite or hole conductor. Amorphous ALD-made SnO,
or TiO; films are pinhole-free for thicknesses down to several
nm, but amorphous and crystalline ALD SnO, films
substantially differ in their conduction band positions'®. The
mesoporous scaffold (if present) is composed of oxide
semiconductors (TiO, or SnO,) or insulators (Al,O;, SiO,,
Z1r0,). The vectorial charge-transfer over several interfaces in
PSCs requires right alignment of conduction band minimum
(CBM) and valence band maximum (VBM) of the relevant
materials. The alignment of CBMs of perovskite/ESL is
requested in addition to compact morphology of thin films.
Both properties can be characterized electrochemically
considering the relations of band energetics and
electrochemical potentials in the absolute scale (0 V vs. SHE
~-4.44 eV vs. vacuum see Fig. 1).

The energy of CBM is usually measured by optical
spectra (giving the band gap) and photoelectron spectra (XPS,
UPS) providing VBM and work function. Electrochemical
alternative is the measurement of the flatband potential,
which yields primarily the Fermi level (work function) and
CBM, too.

However, there is a considerable controversy between
the electrochemical and vacuum (XPS, UPS) techniques
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about the position of CBM in TiO, (anatase, rutile, including
the crystals with distinguished facets). To address this
controversy, a refined electrochemical analysis was carried
out employing single crystal TiO, electrodes (anatase, rutile,
brookite) together with vacuum and near-ambient pressure
XPS studies and Kelvin probe measuremmets. This, together
with theoretical (DFT) modelling points at the effect of
interface influencing the CBM positions. Even the adsorption
of monolayer of water causes the relevant shifts, and allows
thus rationalization of the mentioned conflicts.
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Fig. 1. Scheme of the of perovskite solar cell (mesoscopic n-i-p
type). ESL = electron selective layer, mp-L = mesoporous layer
infiltrated by perovskite, HTM = hole-transporting medium

This work was supported by the Grant Agency of the Czech
Republic (contract No. 18-08959S).
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PL-03
ANALYZA GLYKANOV V DIAGNOSTIKE
RAKOVINY

JAN TKAC, TOMAS BERTOK, EDUARD JANE,
MICHAL HIiRES, LENKA LORENCOVA, VERONIKA
GAJDOSOVA, ANNA BLSAKOVA, FILIP KVETON,
STEFANIA HRONCEKOVA

Chemicky ustav, Slovenska akadémia vied, Dubravskad cesta
9, 845 38, Bratislava, Slovensko
Jan.Tkac@savba.sk

Analyza glykanov (komplexnych sacharidov
naviazanych na protein alebo lipidy) je stale dolezitejSia pri
diagnostike choréb vratane réznych druhov rakoviny.
Hlavnym dévodom tohto tvrdenia je skutoCnost, ze
genomické/proteomické profily nemozno pouzit na uplné
pochopenie mnohych patologickych procesov. Glykany st
sucastou 70 % vSetkych intracelularnych proteinov, pricom
80 % membranovych proteinov je glykozylovanych, co
sposobuje, ze kazda bunka v naSom tele je glykozylovana.
Glykoproteiny mozno teda velmi ucinne aplikovat' ako
biomarkery rozli¢nych typov rakovin.

Glykdny su na informacie bohaté molekuly
zOcastiujuice sa mnohych fyziologickych a patologickych
procesov.  V prezentdcii  budii  uvedené  zékladné
charakteristiky glykdnov apreco ich je mozné vyuzit na
diagnostiku  rakovinovych  ochoreni. Predstavime si
v klinickej praxi pouzivané biomarkery vyuzivané na
diagnostiku rdéznych typov rakoviny, najmé vsak prostaticky
$pecificky antigén (PSA), povazovany za najlepsi
diagnosticky rakovinovy biomarker. Tento biomarker vSak
nie je na diagnostiku rakoviny prostaty vel'mi vhodny, ¢o
podciarkuje aj skutoCnost, Ze objavitel tohto biomarkera
tvrdi, Ze tento biomarker je vhodny na monitorovanie
progresie ochorenia. NavySe ani regulacné urady nemaju
jasno v tom, ¢i sa tento biomarker na diagnostiku rakoviny
prostaty pouzivat ma a akda ma byt ,cut-off koncentracia
tohto biomarkera v krvi aby sa limitovali faloSne negativne
alebo falo$ne pozitivne vysledky.

Analyza glykanov moze nielen spresnit diagnostiku
rakoviny prostaty, ale je vyuzitend pri prognoze pacientov
s rakovinou prostaty, ¢i na monitorovanie efektivnosti lieCby
tychto pacientov. Cast prednasky bude venovana spdsobu
akym sa validuju nové biomarkery a aké s hortce trendy
v diagnostike roznych typov rakovin napr. analyzou
€x0zOomov.

Tento prispevok vznikol s podporou projektu APVV (17-
0300), s podporou projektov Ministerstva zdravotnictva SR
(2018/23-SAV-1 a 2019/68-CHUSAV-1) a s podporou ERC
Proof of Concept grantu (825586).
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PL-04
FORENZNI ZKOUMANI TEXTILIf A VLAKEN

IVANA TURKOVA*, MAREK KOTRLY

Kriminalisticky tistav PCR, Strojnickd 27, post.schr. 62/KU,
170 89 Praha 7
ivana.turkova@pcr.cz, marek.kotrly@pcr.cz

Forenzni védy zahrnujici i pfirodovédné a chemické
postupy  predstavuji  soubor metod, které vedou
k identifikacim osob ¢i material. Ve vysledku napomahaji
pii hledani dtikazi v riznych kauzach. Textilni vlakna byla
pravdépodobné prvnimi mikrostopami, které byly vyuzity
jako dukaz v pribéhu objasiovani trestné ¢innosti. Z pohledu
historie kriminalistiky se jedna o skupinu kriminalistickych
stop, jejichz vyznam byl akceptovan jiz od konce 19. stoleti.

Zkoumani fragment textilnich materiald a vlaken ve
forenzni oblasti je pomérné narocnou disciplinou, kterd klade
zejmény vysoké naroky na odbornou erudici specialisttl, kteti
je provadéji. Kvalitni vykon znalecké Cinnosti tohoto druhu
stop vyzaduje znalosti z textilni technologie i od&vnictvi,
v nékterych ptipadech i trichologie, zvladnuti
mikroskopickych ~ technik a  dal§ich  relevantnich
instrumentalnich metod. Vedle téchto dovednosti — musi
znalec spliovat i dalsi pozadavky pro potieby interpretace
vysledkit zkouméni. Musi disponovat hlubokymi znalostmi
o chovani tohoto druhu stop a mit dostate¢né povédomi
o moznostech a uskalich jinych odvétvi kriminalistického
zkoumani. Je zjiStovan nejen material textilnich
mikrofragmentd a vlaken, ale vyznamné je napf. prokdzani
vzajemného transferu vlaken zodévu na odév, a tim
i prokdzani pfimého kontaktu pachatele s obé&ti, coz hraje
vyznamnou roli pii rekonstrukci pribéhu a mechanismu
trestnych ¢int.

V soucasné dobé nepostauje pouha identifikace
textilniho materidlu ¢i vlaken, ale rozhodujici mohou byt
i zvlastni markanty, napf. odlisnd morfologie, typ poskozeni
vlakna ¢i degradace, apod. Zkoumani pak vyzaduje i nasazeni
laboratofe  (kvalitni optické polarizacni a  digitalni
mikroskopy, mikrospektrofotometry, infracervené
a Ramanovy spektrometry, elektronové mikroskopy atd.).

Fie_Optons._Windows_Help

ok (AR

Fverags GBS

Schéma 1. Kvantitativni méFeni barevnosti a komparace cerve-
nych morfologicky shodnych vliken polyesteru (mikroskop Zeiss,
s modulem MPM 800s, software Spectra Vision)
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Foto 1. Textilie v pFipadu ,,Cold case“ — detail poruseni vliken

Rika se, e spravedlnost je slepd.... Nicméng véda jde
kupfedu a se zavadénim novych ¢i  zdokonalenych
instrumentaci a metod je mozné se i po letech vracet zpét
k dnes jiz tzv. ,cold case”, a zkusit aplikovat posledni
poznatky forenzni védy na archivované stopy. Nad hledanim
relevantnich stop po stielbé na textilnim materidlu
v odlozeném pfipadu z 60.tych let 20. stoleti, kdy zemiel
kaplan V. K. udajné po zasahu bleskem pfti bouice, se zamysli
jedna z kazuistik.

Ze zajimavych studii byl na KU PCR proveden
multidisciplinarni prizkum tzv. ,tsants* ze sbirek Naprstkova
muzea v Praze, ktery byl zaméfen na jejich technické
provedeni, biologickou charakteristiku a mikro analyzu
uzitych pfirodnich vldken provazka spojujicich rty a kozni
fezy v zéhlavi tsants.

Riznorodost forenznich kauz z oblasti textilii a vlaken
poskytuje znalci ziskavani neustale novych poznatkt a vhleda
na nékteré nestandardni stopy. On-line konzultace
problematik s dal§imi evropskymi forenznimi pracovisti
vramci ENFSI (European Network of Forensic Science
Institutes — organizace, ktera sdruzuje evropské statni
forenzni instituce nebo kriminalistické tstavy) pak nejen
validuji aplikace analytickych postupl zejména pii zkoumani
stop zmista Cinu, ale voblasti interpretaci mohou
v naroénych kauzach ptispét ke spravnym dedukcim.

Rozvoj mikroanalytickych technik byl na KU PCR podporen
projektem MVCR VI20172020050.
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PL-05
MUJ ZIVOT S CHEMICKOU TECHNOLOGII

JOSEF PASEK

Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze
Alena.Krivska@vscht.cz

Za asi 60 let jsem v Ceskych i zahrani¢nich zavodech
realizoval asi 50 chemicko-technologickych  procest.
Realizace byla vétSinou doprovazena investicni c¢innosti.
Celkovou ro¢ni produkcei realizovanych procesti odhaduji na
1 mld Euro, tedy asi 25 mld K¢. Na vyvoji procesti pracovalo
pochopitelnd mnoho lidi jak z VSCHT Praha, tak
z projekénich organizaci a z vyrobnich zavodi. Na tomto
misté bych chtél vzpomenout hlavni spolupracovniky
VSCHT Praha doc. Dvotéka, Ing. Volfa, Ing. Pexidra,
Ing. Richtra, doc. Kondelika, Ing. Jarkovského, Ing. Petriska
a doc. Filu. Pracovnikl z projekénich organizaci a zejména
z chemickych zavodi byly desitky. V nésledujicich tabulkach
uvedu piehled realizovanych procest podle firem.

Ceska republika
Firma Rok Proces Kap.
t/rok

BC-MCHZ 1956  Odpafovani cyklohexanolu  jen uprava

Ostrava 1962  Cyklohexylamin 1 600
1975  Cyklohexylamin 2 2000
1990- Cyklohexylamin+ 30 000
dosud  dicyklohexylamin 3
1963  Anilin 1 500
1968  Anilin 2 2000
1975  Anilin 3 8000
1985  Anilin 4 100 000
2006  Anilin 5 170 000
1966  Isopropylamin 3000
1986  Ethylaniliny 600

1990  Dimethylcyklohexylamin 1 3000
2016  Dimethylcyklohexylamin 2 4000
1995  Pentamethyldiethylentriamin 1000

1995  2-Ethylhexylamin 1000
1995  Butylamin 500
1995  Benzylamin 800
1995  Diethyloxalat 1000

2019  Isodecyloxypropylamin 1. kam.
Unipetrol 2004  Naftalen z pyrolyzniho oleje 12 000
Kaucuk 2002  Rektifikacni linka — kapalné
Kralupy kaucuky

Diamo 2009  Likvidace podzemnich 1. etapa
roztokl po tézbé uranu
2012 Likvidace podzemnich 2. etapa
roztokll po t€zb¢ uranu
Spol- 1970  Furfurylalkohol 300
chemie
Usti
1972 Oktadecylamin 300

Tempe- 2016  Regenerace methanolu pti
ratior vyrob¢ bionafty
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Slovenska republika

Firma Rok  Proces Kapacita
Istrochem 1970  Antiozonant 500
Duslo 1980  Poloprovoz antiozonantli
1985  Difenylamin 12 000
1985  4-Aminodifenylamin 14 000
1985 2 typy antiozonantli 14 000
1985  siran sodny
1985  Pd katalyzator
1985  Dehydrogenace
Methylisobutylkarbinolu
Chemko 1995  Hydrogenace
Strazske tetramethylpiperidonu
1995  Regenerace
isopropylalkoholu
1998  Rekonstrukce rektifikace
cyklohexanonu
Petrochema 1995  Rekonstrukce
Dubova dodecylbenzenu
Jiné
Firma Rok Proces Kapacita
Taminco, 2004  Univerzalni rektifika¢ni
nyni kolona
Eastman
Chemical
zavod Gent
2006  Kontinualni vyroba
pyrolidonu
2005  Dimethylaminopropylamin
2008  Dimethylamid kyseliny
dekanové
2007  Dimethylacetamid
zavod St. 2010  Dimethylaminopropylamin
Gabriel,
zavod Pace, 2012  Hydrogena¢ni domethylace —
USA dimethyldodecylamin
zavod 2012  Hydrogenacni rafinace
Leuna, destila¢nich zbytkit MA
SRN
2013 Pokusna vyroba
methylformiatu
Tosoh, 2003— Anilin 300 000
Japonsko 2007
Cina 1998  Kyselina chloroctova 10 000
Zavkom, 2015  Regenerace acetonu
Rusko
2018  Koksarensky naftalen,
Magnitogorsk
Pigment, 2015  Uprava rektifikace
Rusko methylanilinu

Ceskd chemie nepatii k silngm stronkdm naSeho
prumyslu a tvaréi prace v chemické technologii je relativné
slaba. Vétsinu velkych procesi jsme dovezli jako know-how,
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Ceska stopa v zahrani¢nim chemickém primyslu je témet
neznatelna. Napt. z Japonska jsme dovezli n€kolik proces,
do Japonska jsme vSak zadné know-how nedodali. Z nasi
dilny vyslo nékolik procest, které patii mezi nékolik
nejvétsich na  svété:  Anilin, Cyklohexylamin a
dicyklohexylamin a Dimethylaminopropylamin.

I kdyz "vytéznost" naseho vyzkumného usili je relativné
vysoka, fadu procesi jsme pouze zpracovali laboratorné,
nekteré z nich byly ovéfeny i na poloprovoznich jednotkach,
nikdy vSak nebyly realizovany.

Na nékteré procesy si dovolime nabidnout know-how,
pochopitelné spolu s vlastniky procesi.

Proces Prumyslovy partner
Anilin BC-MCHZ (Vanhua Group)
Cyklohexylamin BC-MCHZ (Vanhua Group)
a dicyklohexylamin

DABCO BC-MCHZ (Vanhua Group)

Eastman Chemical
Eastman Chemical
Synthesia

Duslo

Dimethylaminopropylamin
Kyselina mravenci
2-Ethylhexyl nitrat

Terc. butylamin pfimou adici

Mohu nabidnout své velké zkuSenosti v oblasti

rektifikace.

Co je know-how chemického vyrobniho procesu?

V tomto sméru jsou znalosti dosti slabé. Mnoho
chemikil se domniva, ze staci umét latku vyrobit, podle jiného
je vSe jiz popsano v literatute a vyrobni jednotku si miize
kazdy sam realizovat. Pro¢ potom naSe podniky procesy
nakupuji od zahrani¢nich firem, kdyZ je realizace tak snadna?

Know-how je souhrn velkého mnozstvi informaci, které
jsou nutné k realizaci vyroby, pficemz nositel garantuje:

zatizeni podle know-how bude vyrabét zadané mnozstvi
latky,

garantovana je mérna spotieba surovin a energit,
garantovana je i kvalita produktu

automatické fizeni procesu na soudobé urovni.

napf. nesta¢i umét néjak redukovat nitrobenzen na anilin
vodikem. Jen namatkou uvedu né€kolik parametri:
vytézek anilinu na NB musi byt alespoii 99 %,

pokud proces nevyuziva reakéni teplo k vyrobé pary, tak
dnes nepiipada v uvahu.

Dnes existuje 5 firemnich know-how na vyrobu anilinu
jejichz ekonomika se pfili§ neli$i, provozuji se stale jesté
starsi procesy, které vsak jiz nikdo znovu nepostavi.

Uspory energie v chemické vyrobé

Chemicka vyroba je velkym spotiebitelem energie,
zejména tepla, a pfi realizaci vyrobnich procesi je mozné
mnoho tepla usetfit. Ve zpracovatelské chemii se realizuji
predevsim exotermni procesy a vyuziti reakéniho tepla nabizi
mnoho moznosti uspor. Napf. na§ proces na vyrobu anilinu
produkuje v reaktoru paru o tlaku 20 bar, dnes pfipravujeme
proces na hydrogenaci anilinu na cyklohexylamin, ktery je ve
spotiebé tepla sobéstacny.

V souvislosti s pozadavky na usporu tepla nabyva na
dilezitosti vyména tepla mezi technologickymi proudy.
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V odparkdch se dnes uplatiiuje princip tepelného
gerpadla (rekomprese par). V Ceské republice je uplatnén
princip tepelného cerpadla i na 3 rektifikaénich kolonach,
jedna z nich byla dodana Svycarskou firmou Sulzer, dvé jsem
navrhl ja.

Kapacita procesu a jeho ekonomika

Pfed Casem se prosazovaly tzv. mikroreaktory, velky
pocet malych paralelnich reaktort mél  nahradit
velkokapacitni linku. Dnes uZ se v souvislosti s mikroreaktory
hovoii pouze o vyrobé specidlnich chemikalii vyrabénych v
relativné malém méfitku, avSak i zde nejsou né&jakou
specifikou, nybrz jsou produktem optimalniho feSeni. Podle
mého nazoru existuji jen optimalni reaktory, nikoliv reaktory
malé, velké nebo mikro.

V nékterych piipadech dosel rist kapacit procest do
takové urovné, kdy ekonomika narazila na naklady na
dopravu surovin a produktd. U vétsiny procest v§ak vyrobni
kapacity stale rostou, protoZe s nartistajici kapacitou se snizuji
vyrobni naklady, umoziuje se lepsi vyuziti energie a vyplati
se opakované vyuziti vedlejSich produktii a naro¢néjsi ¢isténi
odpadd.

PL-06 ,
TAK TROCHU JINA FOTOCHEMIE:
OD UV K RENTGENOVYM FOTONUM

PETR SLAVICEK

Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze, Technicka 5,
166 28 Praha 6
petr.slavicek@vscht.cz.cz

Laditelné zdroje rentgenového =zéafeni jsou stale
dostupngjsi: na svété je v soucasné dobé v provozu nekolik
desitek synchrotronli, nariistd pocet rentgenovych lasert
s volnymi elektrony a objevuji se také zafizeni na laboratorni
Skale (HHG ¢i rentgenové plasmové zdroje). Tyto ndstroje
jsou Siroce vyuzivany fyziky i biology, pro chemika pisobi
moznd ponékud exoticky. Vé&fim ale, ze toto se
v nasledujicich letech bude ménit.

Ve své prednasce budu diskutovat nové piilezitosti,
které pfinasi laditelné zdroje rentgenového zatfeni pro chemii.
Zamétim se na nové techniky k vyzkumu molekul
amateriald, zejména ale budu mluvit o vyuziti
vysokoenergetickych fotond k definované transformaci
materialt, tj. budu se vénovat rentgenové fotochemii.

Soucéasti prednaSsky bude prezentace vysledkl
spoluprace nasi laboratofe zaméfené na teoretické modelovani
s experimentalnimi tymy studujicimi déje vyvolané
vysokoenergetickymi fotony v kapalinach. Pozornost bude
vénovana zejména novym typum mezimolekulovych
relaxacnich dé&ju, zahrnujici pfenos naboje a pfenos atomd,
konkrétné popisi nové déje jako je Intermolecular Coulomb
Decay (ICD), Electron Transfer Mediated Decay (ETMD) ¢i
Proton Transfer Mediated Decays (PTMD). Budu diskutovat
vyuziti téchto jevl jako zaklad novych typt spektroskopii.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR (projekt cislo
18-23756S).
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PL-07

ELEKTROCHEMIE JAKO NASTROJ PRO
ZKOUMANI METABOLICKYCH PREMEN
XENOBIOTIK

JANA SKOPALOVA
Univerzita Palackého v Olomouci, Prirodovédecka fakulta,

Katedra analytické chemie, 17. listopadu 12, 771 46 Olomouc
Jjana.skopalova@upol.cz

Metabolismus cizorodych latek (xenobiotik)
pochézejicich  z nejriznéjSich  zdroji, napt. zpotravy,

industridlniho  zneciSténi ¢z 1éCiv, probiha v zivych
organismech nejéastéji enzymatickou cestou. Podstatou prvni
faze tady metabolickych pfemén jsou oxida¢né-redukeni
reakce katalyzované hemovymi enzymy cytochromu P450,
které se nachazeji ve vSech zivych organismech od bakterii po
&loveka'.

Studium metabolickych procest je velmi dilezité pro
zjisténi osudu xenobiotik v zivotnim prostfedi a zcela
nezbytné pii vyvoji novych 1é¢iv. Metody in vitro testovani
vyuzivaji slozité biologické matrice obsahujici enzymy
cytochromu P450, od jaternich tkani az po izolované
mikrozomy. Obecné plati, ze ¢im komplexng&jsi je modelovy
systém, tim lépe napodobuje metabolismus v podminkéch
naro¢né&jsi je analyza metabolickych produkti?.

Elektrochemie nabizi jednoduchy, Cisté instrumentalni
modelovy systém pro studium redoxnich reakci. Je znamo, ze
elektrochemické reakce Casto poskytuji stejné metabolické
produkty jako reakce enzymatické, i kdyz jejich mechanismus
byva odlisny®. Rychlé elektrochemické metody umoZiuji
zachytit 1 velmi reaktivni a nestabilni meziprodukty, které
neni mozné detekovat v jinych modelovych systémech
ajinymi metodami, a tim napomoct k objasnéni slozitych
metabolickych procest, véetné napi. odhaleni pficin toxicity
nékterych 1é¢iv. Znamym piikladem je -elektrochemické
generovani  N-acetyl-p-benzochinoniminu,  nestabilniho
a velmi reaktivniho meziproduktu oxidativniho metabolismu
paracetamolu, ktery se pii nedostatku glutathionu jako
piirozeného inaktivatoru kovalentné vaze na proteiny
a zptisobuje poskozeni bun&k a hepatotoxicitu paracetamolu®.

Cyklicka voltametrie je elektrochemicka metoda, ktera
umoziuje sledovat rychly pfenos elektronu mezi elektrodou
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a zkoumanou latkou (jeji oxidaci ¢i redukci), a dokaze také
odhalit komplexni chemické reakce, které Casto pienos
elektrond nasleduji. Muze poskytnout informace o oxidacné
redukénim chovani vzniklych (mezi)produktd, avSak
neumoznuje jejich pfimou identifikaci. Pro tyto ucely lze
s vyhodou vyuzit spojeni elektrochemie s hmotnostni
spektrometrii (on-line EC-MS)’. Tato kombinace dovoluje
pfimé monitorovani vychozi slouceniny, nestabilnich
meziproduktti a finalnich produktti elektrochemickych reakci
probihajicich nejcastéji v prutokovém elektrochemickém
Clanku v zavislosti na potencialu pracovni elektrody.
Tandemova hmotnostni spektrometrie navic mize poskytnout
cenné informace o struktufe detekovanych latek a tim
napomoct jejich identifikaci bez ztraty asového rozliseni.

Vznika-li elektrochemickou reakci a naslednymi
pfed hmotnostné spektrometrickou detekci zafadit jesté
chromatografickou separaci jednotlivych slozek®. Tato
separace mize nabidnout navic informaci o polarité
elektrochemicky generovanych produkt a v neposledni fadé
také umoznit jejich izolaci pro dalsi testovani jejich vlastnosti.

V nékterych ptfipadech, napt. u latek obsahujicich
fenolovy, anilinovy ¢i o-methylendioxybenzenovy strukturni
motiv, mohou reaktivni oxida¢ni meziprodukty podléhat
naslednym reakcim za tvorby oligomernich produktt, které se
adsorbuji na povrch elektrody a jsou pak obtizné
detekovatelné v roztoku. Tyto latky 1ze analyzovat hmotnostni
spektrometrii  po  jejich  tepelné  desorpci  pfimo
z elektrodového povrchu viontovém zdroji a ionizaci
v korénovém vyboji’.

Na ptikladech latek (Schéma 1) ze skupiny 1éCiv
(fesoterodin, zopiklon), pesticidii (imidakloprid) a polutantt
zivotniho prosttedi (bromované fenoly), lze ilustrovat vyse
zminéné piistupy ke studiu redoxnich vlastnosti a analyze
produktt  oxidaénich a  redukénich  reakci  pfi
metabolickych  pfemén

elektrochemickém  modelovani
xenobiotik.

I

Schéma 1. Strukturni vzorce fesoterodinu (7), zopiklonu (II)
a imidaklopridu (Z11)

Dékuji  vSem  spolupracovnikiim, zejména doc. Petru
Bartakovi, doc. Petru Bednarovi a doc. Petru Cankaiovi, za
spolupraci na vyzkumu, jehoz vysledky jsou v predndsce
prezentovany. Tato prace vznikla za podpory grantii GA CR
20-073508 a IGA_PrF 2020 _030.

LITERATURA

1. Anzenbacher P., Anzenbacherova E.: Cell. Mol. Life Sci.
58,737 (2001).

2. Lohmann W., Karst U.: Anal. Bioanal. Chem. 397, 79
(2008).

72. Sjezd chemiki

67

Plenarni pfednasky

3. Johansson T., Weidolf L, Jurva U.: Rapid Commun.
Mass Spectrom. 21, 2323 (2007).

4. James L. P., Mayeux P. R., Hinson J. A.: Drug Metab.
Dispos. 31, 1499 (2003).

5. Volk K. J, Yost R. A., Brajter-Toth A.: Anal. Chem. 64,
21 A (1992).

6. Faber H., Vogel M., Karst U.: Anal. Chim. Acta 834, 9
(2014).

7. Skopalova J., Bartak P., Bednat P., Tomkova H., Ingr T.,
Lorencova 1., Kucerova P., Papousek R., Borovcova L.,
Lemr K.: Anal. Chim. Acta 999, 60 (2018).

PL-08
VYDAVATELSKA ASOCIACE CHEMISTRY EUROPE

PAVEL DRASAR

Vysoka skola chemicko technologicka v Praze, Technicka 5,
166 28 Praha 6
drasarp@vscht.cz

Vydavatelska asociace Chemistry Europe (European
Chemical Societies Publishing) byla zaloZena v roce 1995 a je
sdruzenim 16 chemickych spolecnosti z 15 evropskych zemi,
které¢ zastupuji vice nez 75000 chemikli. Vydava rodinu
vysoce kvalitnich védeckych <Casopisi o chemii, které
pokryvaji velmi $irokou $kalu obort.

Z iniciativy J. M. Lehna a H.tom Diecka a dalSich
v roce 1995 na bedrech Angewandte Chemie a péci fy Wiley-
VCH zacal vychazet novy casopis Chemistry, a European
Journal. Béhem dalsich 3 let se vydavatelskd rodina rozsifila
o dalsich 5 chemickych spole¢nosti, které zrusily své narodni
Casopisy. Zacaly vychazet Eur. J. Org. Chem. a Eur. J. Anorg.
Chem. Od roku 1999 do dnesniho dne se rodina vydavatelt
rozsitila na 16 chemickych spolecnosti z 15 zemi.

Asociace vydava 16 velmi kvalitnich ,.evropskych®
casopist, které v roce 2019 publikovaly 9800 ¢lanku, jez byly
stazeny v elektronické podob¢ 14-miliardkrat. V roce 2020 se
Casopisy asociace rozmnozuji o dal$i dva.

CSCH, z titulu spoluvlastnictvi &asopisii CE a za podil
praci ¢eskych autort v téchto Casopisech, ziskava kazdoro¢né
podil na vysledku hospodateni asociace.

K ocenéni autorti, poradcli, hostujicich editord,
recenzentl a také za sluzby €lent jejich narodnim chemickym
spole¢nostem ziidila asociace program Chemistry Europe
Fellowship. Bylo udéleno 72 téchto tituld, &lentim CSCH
Z toho tfi.

Zajemce nalezne vice informaci na webovych strankach
www.chemistry-europe.org.

Presentace je podporena grantem Chemistry Europe.
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SPOJENI KAPILARNI ELEKTROFOREZY )

S HMOTNOSTNI SPEKTROMETRII PRO ANALYZU
BIOLOGICKY AKTIVNICH LATEK

JAN PETR, DANIEL BARON, PETRA SVECOVA,
ANDREA SEBESTOVA, JAN ROZSYPAL, SOODABEH
HASSANPOUR, RADKA PECHANCOVA, TOMAS
PLUHACEK

Katedra analytické chemie, Prirodovédecka fakulta,
Univerzita Palackého v Olomouci, 17. listopadu 12, 771 46
Olomouc

Jjan.petr@upol.cz

Kapilarni elektroforéza (CE) je znama a dobie
etablovana technika pro separaci, jak nizkomolekularnich
latek jako jsou jednoduché napt. anorganické ionty, tak
vysokomolekuldrnich latek typu proteinti nebo fragmentd
nukleovych kyselin. CE je nejcastéji vyuzivana s relativné
levnym UV detektorem, ktery ale stoji za vysokymi limity
detekce a problematickou identifikaci latek, zejména
v komplexnich vzorcich jako je napf. krev nebo moc.

Tyto nevyhody lze piekonat pouzitim spojeni CE
s hmotnostni spektrometrii (MS) a to jak ,,organickou* MS,
nejCastéji v uspotfadani s ionizaci elektrosprejem (ESI), tak
anorganickou“ MS, ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS). Obé¢ varianty
(CE-ESI-MS a CE-ICP-MS) nabizi pomérn¢ hodné moznych
a zajimavych feseni pro analyzu zejména biologicky aktivnich
latek v komplexnich matricich. Nicméné v ramci tohoto
piispévku budou diskutovdna nejen zminénd pozitiva, ale
prostor bude rovnéz vénovan tskalim obou technik a jejich
porovnani.

Moznosti obou technik pak budou ukdzany na nekolika
aktualné¢ teSenych problémech, jako je napf. analyza
vybranych inhibitori tyrosin kindz pomoci CE-ESI-MS
amoznosti jejiho urychleni', analyza histidinu a karnosinu
vmo¢i pomoci CE-ESI-MS, chiralni separace oxaliplatiny
pomoci CE-ICP-MS (cit.?), ,sweeping* prekoncentrace
a stanoveni nedistot oxaliplatiny pomoci CE-ICP-MS (cit.®)
a v neposledni fad¢ i studium hydrolyzy hexachloroplati¢itanu
pomoci CE-ESI-MS a CE-ICP-MS.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR 19-23033S
a IGA PrF_2020_30.
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ANALYSIS AND CHARACTERIZATION

OF ANTIMICROBIAL PEPTIDES BY CAPILLARY
ELECTROMIGRATION METHODS

VACLAV KASICKA, TEREZA TUMOVA, LENKA
MONINCOVA, VACLAV CEROVSKY

Institute of Organic Chemistry and Biochemistry of the Czech
Academy of Sciences, Flemingovo 2, 166 10 Prague 6
kasicka@uochb.cas.cz

High-performance capillary electromigration methods,
zone electrophoresis (CZE) and isotachophoresis (CITP),
have been employed for qualitative and quantitative analysis
and physicochemical characterization of polycationic
antimicrobial peptides (AMPs) isolated from the venom of
two species of Hymenoptera insects'. These AMPs are
composed of 10-20 amino acids (AAs) with 3 to 7 basic AAs
(His, Lys, Arg).

Purity degree of synthetic AMPs was quantified by CZE
in acidic background electrolytes (BGEs) using capillary
coatings with cationic surfactants or polymers suppressing
peptide sorption to the capillary wall.

Acid-base and electromigration properties of the AMPs
were investigated by combination of CZE and CITP. First, the
mixed acidity constants, pK,mix, and the actual ionic
mobilities of the AMPs were estimated by nonlinear
regression analysis of the pH dependence of their effective
mobilities measured in series of BGEs within wide pH range
(1.80-12.10), at constant ionic strength (25 mM) and
temperature (25 °C). Then, the pK,mix values were
recalculated to the thermodynamic pK,s using the Debye-
Hiickel equation for activity coefficients.

Effective charge of the AMPs was estimated by CITP.
This approach is based on the linear dependence of the CITP
zone length of the analyte on its effective charge and injected
substance amount. Cationic CITP systems with leading
electrolyte (LE) composed of 10 mM ammonium leading ion,
40 mM acetate counterion, pH 4.1, and terminating electrolyte
containing 40 mM acetic acid, pH 3.2, provided sharp AMPs
zones with good linearity and repeatability of their lengths.
Ionic mobilities of AMPs were determined by CZE in the
BGE of the same composition as the LE. Using this
procedure, the effective charge numbers of the AMPs were
found to be in the range 1.65-5.04, i.e. much less than the
theoretical charge numbers (2.86-6.99) calculated from the
pK, values™*.

The work was supported by the GACR, grant no. 18-02597S,
and by the CAS, project no. RVO 61388963.
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VYUZITi ,MIX-MODE*“ CHROMATOGRAFIE PRO
SEPARACI PEPTIDU
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Mix-mode chromatografie (MMC) piedstavuje vhodnou
techniku pro G¢inné separace strukturné odlisnych sloucenin.
Mix-mode stacionarni faze se vyznacuji tim, Ze poskytuji
minimalné dva interakéni mechanizmy, které vyznamné
prispivaji k retenci analyti'.

Odezva (AU)

t (min)

Obr. 1. Chromatogram separace dipeptidi. Kolona: Atlantis
PREMIER BEH C18 AX (2,1 x100mm, velikost ¢astic 1,7 pm), 1)
tyr-ala, 2) ala-tyr, 3) phe-ala, 4) ala-phe, 5) trp-ala, 6) ala-trp, 7)
phe-tyr, 8) tyr-phe, 9) phe-trp, 10) trp-phe. MF: A:acetonitril, B:
5mM mravenc¢an amonny, pH 3,0 — gradientova eluce.

Tato prace je zaméfena na charakterizaci a porovnani
reten¢niho a separa¢niho potencidlu riznych mix-mode kolon.
Testované kolony obsahuji sorbent, ktery kombinuje reverzni
fazi  (C18) saniontové vyménnou skupinou, coz
umoziuje retenci nepolarnich analytd i polarnéjsich kyselych
latek. Chromatografické chovani peptidi bylo testovano
v mobilnich fazich o rizném pH a iontové sile. Ilustrativni
chromatogram separace dipeptidi na mix-mode koloné je
ukazan na obr. 1.

Tato prace vznikla za podpory Grantové agentury Ceské
republiky (¢islo grantu:20-196558).
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1L-04
NOVE TECHNOLOGIE V FTIR MIKROSKOPII
A UKAZKA JEJICH VYUZITi PRI ANALYZE
MIKROPLASTU

DAVID MATOUSEK*, JAN NEUMAN

Optik Instruments (Bruker), Purkyniova 649/127, 612 00 Brno
david.matousek@brukeroptics.cz

FTIR mikroskopie je Siroce vyuzivanou analytickou
technikou v oblasti mikroanalyzy. Jde o kombinaci konvenéni
optické mikroskopie s FTIR spektormetrii — FTIR mikroskopy
obvykle pouzivaji jeden spoleény objektiv pro viditelné zareni
(pro zvétSeni pozorovaného objektu) a také pro infracervené
zéteni (méfeni IC spekter, ziskani chemické informace).
Pfi souCasném zvétSeni objektu je tedy mozné naméfit
infraervené spektrum z vybrané oblasti anebo provést
tzv. chemické mapovani vétsi plochy métenim bod-po-bodu.
Typické maximalni prostorové rozliseni FTIR mikroskopie,
uvadéné riznymi vyrobci je v rozmezi 5-10 um.

Unikatni technologii, ktera fadové vylepSuje prostorové
rozliSeni a také casovou naroCnost chemického mapovani
je technologie FPA detektoru (focal-plane-array detektor).
Jedna se o pole dil¢ich detektorovych elementi v poctu
az 128x128 ks. Kazdy dil¢i element funguje nezavisle
a po dopadu IC svazku na pole detektort je svazek rozdélen
mezi tyto elementy. Oproti standardnim jendoelementovym
detektorim (MCT, DLaTGS, DTGS) neni vystupem z
jednoho méfeni jediné spektrum, ale az 16.354 spekter
s prostorovym rozliSenim az 0.5 pum. Pii méfeni s FPA
detektorem nehovoiime o FTIR mapovani (bod-po-bodu), ale
o imagingu (ukazka na obr. 1). Tato technika je vyhodna pfi
méteni vétsSich ploch FTIR a pii potiebé vysokého
prostorového rozliseni.

Mapovani Imaging

®* DTGS a MCT detektory ®  FPA detektor

. 1 spektrum/s * A7 16.384 spekter/s
*  Rozliseni max. 5 pm * Rozligeni az 0.5 ym

EF U EEEEEE
[ 11

1573121 —
Bod-po-bodu

Najednou

Obr. 1. Rozdil mezi FTIR mapovanim a FTIR imagingem

Mezi dalsi technologie, které jsou dnes implementovany
do moderni instrumetnace patfi termoelektricky (TE) chlazené
MCT (Mercury-cadmium-telluride) detektory (bez nutnosti
chlazeni kapalnym dusikem) a také plné automatizované
pfistrojové komponenty jako je apertura, opticka drédha
pfistrojem (transimse/reflexe), motorizovany ATR krystal
s tlakovym sensorem aj.

Tyto technologie pfinaseji nova wuplatnéni FTIR
mikroskopie v mnoha aplikacich — velkou perpektivu ptfinase;ji
napf. voblasti automatizované analyzy mikroplasti’, ale
i v mnoha dalSich aplikacich.
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Sacharidy tvoria vyznamnu skupinu biomolekul. Vd’aka
ich obrovskej Strukturdlnej rozmanitosti plnia v organizme
mnozstvo réznych funkcii od stavebnej funkcie az po zdroj
energie. Dalej sa zhGastiiuju rady réznych biologickych
procesov zaloZenych na $pecifickom rozpoznavani Struktury
sacharidu. Toto sa napriklad vyuziva v rozpoznavacom
systétme  sacharid-viazucich ~ proteinov,  tzv. lektinov.
Interakcia sa uplatiiuje v procesoch embryonalného vyvoja,
rastu, imunitnej odpovede a vyvoja ochorenia'.

Pre spravne porozumenie tychto funkcii je dolezité
poznat’ konformaciu sacharidu. Metddou, ktorda vyznamne
prispieva kurceniu konformécie sacharidov je NMR
spektroskopia. Vyznacuje sa moznostou skimania mnoZzstva
parametrov citlivych prave na 3D Struktiru molekul
v roztoku.

Konformécia sacharidov je ovplyvnend mnohymi
faktormi, medzi ktoré patria van der Waalsove interakcie,
elektrostatické interakcie, vodikové mostiky a anomérny
efekt. Najvyznamnej$i vplyv maju intra- a intermolekularne
vodikové mostiky, ktorych tvorba zavisi na polarite
rozpustadla.

V préci je predstaveny vplyv rozpuitadla na 'H a C
NMR parametre (chemicky posun, interakéna konstanta) oktyl
D-glukopyranozidov  a D-galaktopyranozidov.  Amfifilny
charakter tychto molekul im zabezpeCuje rozpustnost’
v §irokej Skdle rozpustadiel od nepolarnych po polarne
aprotické a protické rozpustadld. Stadium konformacie
pyranozidov je rozdelené na konformaciu pyranézovéhu
kruhu, hydroxymethylovej skupiny a aglykonu. Na polaritu
rozpustadla je najcitlivej$ia konformacia hydroxymethylovej
skupiny s ¢im stvisia zmeny velkosti interakénych konstant
3JH5,H(,R a 3JH5,H(,S. Tieto interakéné konStanty nepriamo
odrazajti populaciu rotamérov gg, gt a tg v roztoku>.

Experimentalne pozorovania st doplnené vysledkami
ziskanymi metodami molekulového modelovania, konkrétne
molekulovou dynamikou, DFT optimalizaciou a vypoctami
NMR parametrov.
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ENZYMATICKE REAKCE VERSUS
ELEKTROCHEMICKA TRANSFORMACE NAFTOYL
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V soucasné dobé se na drogovém trhu objevuji nové
latky, které jsou zneuzivany pro sviij psychoaktivni efekt.
Slouzi jako alternativa klasickych drog (heroin, kokain, extaze
atd.), nebot’ nejsou uvedeny na seznamu zakazanych latek.
Problém téchto latek spociva v netucinnosti soucasnych metod
toxikologického screeningu biologického materidlu z divodu
velkého mnozstvi jednotlivych derivata'?,

1-pentyl-3-(1-naftoyl)indol (dale jen “JWH-018") je
sloucenina patfici do rozmanité skupiny syntetickych
kanabinoidt. Jde o skupinu novych syntetickych drog s velmi
ruznorodou strukturou, avsak jejich ucinek je velmi podobny
A9-tetrahydrokanabinolu, hlavni aktivni sloZce marihuany.
K tomu, abychom mohli syntetické kanabinoidy detekovat

v télnich tekutinich a tkénich, musime =znat jejich
metabolismus, nebot jsou v lidském téle zcela
metabolizovany’.

Pro zjisténi reakéniho mechanismu se s vyhodou
pouzivaji elektrochemické techniky kombinované

s analytickymi metodami. Jelikoz se pienos elektronti podili
na metabolickych drahach, bylo studovano elektrochemické
chovani JWH-018 s cilem identifikovat kratkodobé zijici
meziprodukty redoxnich reakci. Soucasné byla vyse uvedena
sloucenina inkubovana s lidskymi jaternimi subcelularnimi
frakcemi (mikrosomy a cytosolem). Produkty ziskané
elektrochemickymi a biochemickymi metodami byly
identifikovany pomoci HPLC-MS/MS a slouzi k identifikaci
potencidlniho metabolismu syntetického kanabinoidu.

Tato price vznikla za podpory grantu GACR 19-03160S.
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Zatizeni  zivotnitho prostiedi rtuti je vétSinou
monitorovano na zakladé sbéru anorganickych vzorki (puda,
voda), rostlinstva nebo Zivoclichl. V ptipadé zivocisnych
vzorkli se jedna hlavné o vzorky masa a dalSich tkani.
Nejvyssi koncentrace se nachazeji ve vzorcich mofskych ryb,
kde, v zavislosti na lokalit¢, mohou byt vys§i koncentrace
tohoto kovu nez v zivocisnych materidlech pochézejicich ze
sou$e, a to i vnékolika fadech. Rtut' se v mase motskych
zivocicht akumuluje a je znama celd fada masovych otrav
lidi, poZivajicich mofské ryby lovené v Gsti velkych fek'"

Ve stiedoevropském prostoru je nékolik cest, kterymi
dochazi ke kontaminaci Zzivotniho prostiedi rtuti. Jednou
znich jsou rezidua prumyslové vyrdbénych fungicidl
a dalSich agrochemikalii, které¢ se pouzivaji v zemédélstvi.
Tak se rtut’ dostava do organismi polnich hlodavcet, ktefi jsou
nasledné konzumovani predatory, véetn¢ kocky domaci.

Cilem na$i prace bylo prozkoumat zastoupeni rtuti
v srsti kocky domaci, a to jak u zvifat, ktera konzumuji volné
zijici hlodavce, tak u zvifat chovanych striktné v uzavieném
prostiedi. Zaroven jsme provéfili a modifikovali metodiku pro
piipravu vzorku a méfeni rtuti v lidskych vlasech a ovéfili jeji
pouzitelnost pro stanoveni rtuti v srsti zvifat. Zavéry, které
z prace vyplynuly, oteviraji novy pohled na domaci zvifata
ajejicich obcasnou kofist, tj. volné zijici hlodavce, a to
z hlediska jejich vyuziti v monitoringu zivotniho prostredi

LITERATURA

1. Glass.G. E.et al., v knize: Mercury contaminated sites:
characterization, risk assessment and remediation, kap.
17, s. 467—485. Springer; New York 1999.

1L-08
STANOVENIE OLOVA V PLACENTE VYUZITIM
TECHNIKY DAVKOVANIA JEMNEJ SUSPENZIE
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SPEKTROMETRIOU S ELEKTROTERMICKOU
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V ramci chemickej analyzy sa stale vécSia pozornost
venuje vyvoju tzv. ,zelenych® analytickych technik
a metodik, ktoré v ¢o najvacsej moznej miere redukuji alebo
eliminujt ich negativne vplyvy na zivotné prostredie a l'udské
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zdravie. VSeobecne v zelenej analytickej chémii bolo
zadefinovanych dvanast’ zékladnych principov'. V su¢asnosti
uvedené principy spiiia viacero analytickych technik, a jednou
z nich je aj technika davkovania jemnej suspenzie (SS, Slurry
Sampling).

Technika davkovania jemnej suspenzie je zalozena na
uprave tuhej vzorky na malé Castice dispergované v kvapalnej
faze a jej naslednom davkovani do vhodného analytického
systému®. Casto je vyuZivand na stopovi a ultrastopovii
prvkovi analyzu v spojeni s roéznymi technikami atémovej
spektrometrie (AS), ako s atdmova absorpéna spektrometria
s plamenovou atomizaciou (FAAS), atdmova emisna
spektrometria s indukéne viazanou plazmou (ICP-AES),
hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou
(ICP-MS), atomova absorp¢na spektrometria
s elektrotermickou atomizaciou (ETAAS), a dalsie’. Tato
technika v porovnani s klasickymi mokrymi technikami
upravy v AS, kde tuhé vzorky musia byt prevedené do
roztoku, pontika vyhody spojené s redukciou poctu krokov
upravy vzoriek alebo ich uplnou eliminaciou, skratenim casu
analyzy, zmenSenim objemu pouzitych rozpustadiel,
znizenim alebo odstranenim kontaminacie vzoriek, zlepSenia
presnosti merania, moznostou kalibracie pomocou roztokov
Standardov a zlepSenia citlivosti detekcie’. SS technika sa
v kombinécii s technikami atdbmovej spektrometrie, a to najma
v kombinacii s ETAAS technikou ako koncovou detekénou
technikou pouziva na analyzu Sirokej Skaly vzoriek, medzi
ktoré patria aj biologické vzorky. Prikladom aplikacie
techniky SS v kombinacii s ETAAS ako koncovou detekénou
metodou je aj stanovenie olova v placente.

Ludskd placenta je komplexnd biologickd matrica
obsahujuca rozne chemické zliceniny, vratane esencialnych
prvkov aj toxické kovy. Toxické latky sa do placenty
dostavaji zo zneCisteného prostredia, v ktorom Zeny ziji.
Toto prostredie modéze u zien spdsobit zmeny
v mikroskopickej Struktire placenty. Placenta je vlastne
neucinna prekazka, ktord nie je schopna zabranit' prenosu
nebezpednych tazkych kovov, ako je ortut, kadmium a olovo
k plodu. Pritomnost olova v placente predstavuje
nebezpecenstvo pre nenarodené dieta, ked’ze
charakteristickym rysom t'azkych kovov je ich vel'mi pomalé
uvolfiovanie ztela®. Olovo a dalie neurotoxické kovy sa

prenasaju  jednoduchou difiziou zkrvi matky cez
syncytiotrofoblast do krvi plodu. Pocas tehotenstva sa moze
vyskytnut®  hormonalna  disharménia,  ktord  vedie

k uvol'movaniu olova z kosti a zubov Zeny. Ked’Ze vapnik je
potrebny na vyvoj kostry plodu, olovo uvolilované spolu
s vapnikom prenikd do krvného obehu plodu. V désledku
toho, Ze olovo je neurotoxicky kov, moze vystavenie olovu
pocas prenatalneho a postnatalneho vyvoja viest' k vaznemu
neurokognitivnemu poskodeniu, a teda k rozvoju poruchy
pozornosti s hyperaktivitou (ADHD) u vyvijajuceho sa
&loveka®. Prave z tohto dévodu je sledovanie hladiny olova
v placente ddlezité. Pre dojcata, deti a zeny v plodnom veku je
pripustna hladina olova v krvi 100 pg olova na 100 ml krvi®.
Nasa praca sa zaobera stanovenim olova v placente vyuzitim
SS techniky v kombinacii s ETAAS ako koncovou detekénou
technikou. Celkovo bolo analyzovanych 14 vzoriek placenty,
odobranych ihned’ po pdrode na Gynekologicko-pdrodnickom
oddeleni Fakultnej nemocnice s poliklinikou v Bratislave
v priebehu roka 2019. Na vyhodnotenie hodnét ziskanych zo
série merani bola pouzitd metdda pridavku Standardu, pretoze
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pri pouziti metddy kalibracie na vodné roztoky Standardov
boli pozorované matricové efekty. K vzorkam placenty boli
pridané pridavky 20, 30 a 50 pug I"' standardu Pb. Vytaznost
stanoveni Pb vo vzorkdch s jednotlivymi pridavkami
Standardu Pb sa pohybovala od 90,3 % po 105,8 % (N=14).
Priemerna hodnota relativnej smerodajnej odchylky (RSD)
stanovenia Pb vo vzorkach l'udskej placenty bola pod 4 %
(pre N = 6). Obsah Pb vo vzorkach placenty stanoveny nasou
metddou sa pohyboval od 0,47 pg g po 1,20 pg g™'. Hodnoty
RSD pre jednotlivé stanovenia sa pohybovali v rozmedzi
1,5-7,0 %. Ziskana hodnota medze detekcie (LOD) pre Pb pri
optimalizovanych podmienkach bola 0,17 ug g a hodnota
medze stanovenia (LOQ) bola 0,56 pg g™'. Tieto limity boli
vypocitané na zédklade 20 opakovanych merani slepého
pokusu. Na zaver mézeme konstatovat’, Ze nasa metdda by sa
mohla potencialne pouzit’ aj na analyzu inych biologickych a/
alebo environmentalnych vzoriek.

Tato prace vznikla za podpory grantu vedeckej grantovej
agentury Ministerstva Skolstva Slovenskej republiky, VEGA ¢.
1/0678/19 a Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na
zaklade zmluvy ¢. APVV-17-0373.
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ELIMINACNI PRINCIP V SPEKTRALNIM
EXPERIMENTU

LIBUSE TRNKOVA

Masarykova univerzita, Prirodovédeckd fakulta, Ustav chemie
Kamenice 5, 625 00 Brno
libuse@chemi.muni.cz

Eliminaéni princip je zalozen na skuteCnosti, ze urcité
casti celkového experimentalniho vysledku vykazuji rozdilné
zavislosti na nékterém z nastavenych experimentalnich
parametrd. Princip eliminace byl vyvinut a Siroce aplikovan
v elektrochemii (Elimination Polarography — EP a Elimination
Voltammetry with Linear Scan — EVLS) za tcelem studia
elektrodovych procesi a tvorby sofistikované platformy
elektroanalytickych pristupa'™. Je tieba poznamenat, Ze
zatimco volenym experimentalnim parametrem v EP je cas
aeliminaéni procedura vyuzivd linearnich kombinaci
Casovych derivaci a integrall, v EVLS je ménicim se
parametrem rychlost polarizace a eliminace spociva v feseni
eliminacni funkce, vyjadfené jako linearni kombinace

72. Sjezd chemiki

72

Sekce 1— prednasky

celkovych voltametrickych proudd méfenych pii riznych
rychlostech polarizace. Koncept linearni kombinace dal
podnét pro vyuziti eliminacniho principu i ve spektralnich
experimentech.

Zakladni atributy eliminaéniho principu jsou zachovany
i ve spektralnich aplikacich, tj.: (i) obecné lze eliminovat n
riznych ¢asti experimentalniho vysledku pomoci linearni
kombinace n+1 vysledkd, (ii) jeden experimentalni vysledek
je volen jako referenéni a ostatni zaznamy registrované pfi
zménéném parametru jsou k nému vztazeny (normalizované
hodnoty), (iii) podstatnou roli v elimina¢ni procedufe hraji
eliminac¢ni koeficienty nebo inkrement hodnot v pfislusnych
linearnich kombinacich — funkeich a (iv) feSeni funkci pifinasi
dalsi, velmi dilezité a ¢asto skryté informace.

Eliminaéni princip byl aplikovan na spektralni systém,
vnémZ je vrovnovaze pritomen monomer a dimer. Na
zaklad¢é normalizovanych spekter méfenych pii tiech riznych
koncentracich analytu, kde je koncentraéni zavislost
absorbance nebo molarni elipticity linearni (UV-Vis nebo CD
spektra) byly teoreticky odvozeny vztahy pro vypocet
dimeracni konstanty. Navic podil inkrementt spekter
s referen¢ni, poloviéni a dvojnasobnou koncentraci analytu
daly moznost vypoctu podilu R (ratio), ktery by mél byt
v pfipadé monomer-dimer rovnovahy na vlnové délce A
nezévisly. Jeho ptipadna zavislost na A mtize byt dikazem, ze
studovany systém je komplikovanéj$i a neodpovida modelu,
pro ktery byly teoretické vztahy odvozeny.

Teoreticky aparat eliminacni spektroskopie je nyni
testovan na zndmém kalibracnim systému a ptedpokladame
jeho aplikaci na skupinu biologicky vyznamnych molekul,
jako jsou puriny a pyrimidiny, popf. jejich vyssi struktury.
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ELECTROANALYTICAL STUDY OF NITRO-FATTY
ACIDS

MARTINA ZATLOUKALOVA*, JAN VACEK

Department of Medical Chemistry and Biochemistry,
Faculty of Medicine and Dentistry, Palacky University,
Hnevotinska 3, 775 15 Olomouc
Martina.zatloukalova@seznam.cz

Nitro-fatty acids (NO,-FAs) are usually investigated for
being reactive lipidic species produced during inflammatory
and metabolic reactions. NO,-FAs are powerful biological
electrophiles which can react with biological nucleophiles.
Nitro-oleic acid (NO,-OA) and conjugated nitro-linoleic acid
(NO,-cLA), have been demonstrated to have anti-
inflammatory properties in a broad spectrum of pathologies'.

In this study, we focused on the evaluation of the redox
properties of NO,-OA, NO,-cLA and nitro-linoleic acid
(LNO;). The nitro group of NO,-FAs undergoes
electrochemical reduction at a potential of around —0.8 V (vs.
Ag/AgCl) at pH 7.4 in an aqueous milieu’. Based on this
reduction signal, the reactivity and stability of NO,-FAs can
be monitored. EPR and fluorescence methods were used for
the evaluation of NO- release.

As was mentioned above, these electrophilic species
react with a variety of biological nucleophiles such as Cys,
His and Lys amino acid residues in proteins through
Michael’s addition (Fig. 1). Constant-current chrono-
potentiometric stripping (CPS) analysis was utilized to
evaluate the interaction of NO,-FAs with proteins. In a single
CPS scan we can observe the reduction peak of NO,-FAs and
also the peak H related to electrocatalytic process in which
proton-donating amino acid residues of protein are involved.
Interaction with proteins was monitored, based on the changes
in the reduction peaks. In addition to the electrochemical
approach, mass spectrometry (peptide mapping) and
spectrophotometric methods were applied to evaluate the
formation of Michael’s adducts.

R-SH

Fig. 1. Scheme of interaction of 9-nitro-oleic acid with —SH group
of proteins

The authors wish to thank the Czech Science Foundation
(GACR 19-21237Y), prof. B. Freeman (University of
Pittsburgh, USA) and prof. M. Mojovic for EPR analysis.
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1L-11
VYVOJ INHIBITOROV VIRUSOVEJ
METYLTRANSFERAZY POMOCOU NMR

MATUS DREXLER, VACLAV VEVERKA

Ustav organické chemie a biochemie AV CR, Flemingovo
namésti 542/2, 160 00 Praha
matus.drexler@uochb.cas.cz

Neustale sme ohrozovany virusmi. Poznanie kl'ic¢ovych
metabolickych ciest virusovej aktivacie otvara nové cesty pre
lieky novych generécii. Struktiry molekil s antivirusovou
aktivitou mozu byt analyzované technikami zaloZzenymi na
testovani kniznic malych fragmentov (obr. 1).

structural binding mode

Target Fragment ' Fragment  bioaffinity

. Drug '
/ selection // screening // evolution / measurement / candidate /
Potency (Kp/K/ICs) = mM um nM

rational synthesis

Obr. 1. Schéma pouzitia kniZnice malych fragmentov pri vyvoji
lie¢iv novych generacii'

NMR je jedna znajbeznejSie pouzivanych metéd na
hladanie a analyzu vhodne interagujicich molekul.
Kombinuje robustnost, jednoduchost’ a schopnost’ analyzovat’
rozne typy interakcii v prostredi blizkom in vivo. Casto
pouZivanymi experimentmi sa STD a 2D 'H-"*N HSQC, ktoré
sa pouzivaju na identifikdciu a charakterizaciu interakcii
medzi fragmentmi a pozadovanym proteinom. Spajanim alebo
modifikovanim S§truktdr vhodnych fragmentov je mozné
ziskat’ nové molekuly s lep§imi antivirusovymi vlastnost’ami,
ktoré by mohli byt zakladom novej generacie antivirotik®.

Vtejto praci bola skimand interakcia medzi
metyltransferdzovou doménov proteinu (NS 5) z virusu
dengue amalymi fragmentami. Z 1000 malych molekul
vykazovalo 96 molekil STD NMR signal. Z nich 30 zvysilo
tepelnti stabilitu proteinu analyzovani pomocou DSF. Dalej
bola zistend disocia¢na konstanta Kp a vdzbové miesta pre
jednotlivé molekuly (2D NMR titracie). TaktieZ bola uspesne
priradena aminokyselinova sekvencia proteinu k jednotlivym
signalom aminokyselin v NMR spektre. Tieto data boli
nasledne vyuzité na mapovanie interakcie molekul na protein.

Bola nijedna séria molekul, ktora modze byt dalej
pouzitd pri vyvoji novych lieiv proti ochoreniu dengue.
Proteinové NMR priradnie tohto proteinu moéze byt dalej
pouzité na analyzy roznych typov interakcii medzi tymto
proteinom a d’al§im partnerom/i.

Tato praca vznikla za podpory grantu spolocnosti GILEAD.
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GLYCAN ANALYSIS OF THE SARS-COV-2 SPIKE
GLYCOPROTEIN S1: LECTIN-BASED
MICROARRAY AND MASS SPECTROMETRY
APPROACHES

LUCIA PAZITNA, ZUZANA PAKANOVA, PARAS
KUNDALIA, KRISTINA KIANICKOVA, MAREK |
NEMCOVIC, PETER BARATH, JAROSLAV KATRLIK

Institute of Chemistry, Slovak Academy of Sciences,
Dubravska cesta 9, 845 38 Bratislava, Slovakia
chemjkat@savba.sk

A novel betacoronavirus named SARS-CoV-2 was
identified as the causative agent of COVID-19, the disease
affecting the lower respiratory tract manifesting as pneumonia
in humans'. Coronavirus spike (S) glycoproteins promote
entry into cells using ACE2 receptors and are the main target
of antibodies, and vaccine development is focused to this
principal as well. S glycoprotein comprises two functional
subunits responsible for binding to the host cell receptor (S1
subunit) and fusion of the viral and cellular membranes (S2
subunit)®. S1 subunit is more exposed at the viral surface than
S2 and is likely to be a subject of immune response.

Here we used two approaches, lectin-based microarray
and mass spectrometry MALDI-TOF/TOF to reveal the
glycan pattern on a recombinant SARS-CoV-2 spike
glycoprotein S1 expressed in HEK293 mammalian cells.
MALDI MS enabled detailed identification of presented
N-glycan structures after their enzymatic release. Lectin-
based microarray allowed determining the interactions of
biologically accessible glycans with set of lectins, a special
class of proteins selectively recognizing glycan structures,
thus mapping the composition of glycan shell of Sl1
glycoprotein. The results obtained by both methods were in
accordance. Our findings are in general in agreement as well
with the data on glycan composition of SARS-CoV-2 S1
glycoprotein already reported® .

The glycomic studies are very important regarding both

the understanding of SARS-CoV-2 acting and the
development of efficient vaccine targeting the spike
glycoprotein.

Acknowledgment: APVV-17-0239, VEGA 2/0137/18, COST
CA18132, H2020 ITN synBlOcarb, MZ SR 2019/7-CHUSAV-
4.
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AFFINITY-BASED METHOD USING
GLYCOPROTEIN MICROARRAY WITH LECTIN
RECOGNITION FOR HIGH THROUGHPUT
DETERMINATION OF GLYCOSYLATION IN
CANCER

PARAS H. KUNDALIA, LUCIA PAZITNA, KRISTINA
KIANICKOVA, JAROSLAV KATRLIiK

Institute of Chemistry, Slovak Academy of Sciences,
Dubravska cesta 9, 845 38 Bratislava, Slovakia
chempars@savba.sk

Human body encounters various physiological and
pathological states during the lifespan. Physiological changes
for instance during various stages of growth, pregnancy,
ageing along with environmental factors can amend the
homeostasis of human body. Similarly, pathophysiology of
complex human diseases like obesity, hypertenion, diabetes,
cancer and many other diseases is a consequence of combined
effect of genetic and environmental factors. Genetics
predominantly governs the propogation of genes to the next
generation as well as the embryonic development.
Contrastingly the impact of internal and external elements
such as environment, diet, lifestyle and so on, on the overal
homeostasis of the subject and its anomalies is reflected in
terms of various means like excretion of metabolites, serum
component markers and molecular markers. Structural
alterations in glycan composition represent one such
promising molecular marker depicting disease specific
changes. Gycans are not directly encoded by a genetic code as
in case of proteins, rather they are ezymatically assembled by
biosynthetic pathways. Hence, any physiological or
pathological factors affecting such enzymatic activities can
alter the final structure of glycans. Consequently, the glycan
structure mediated biological outcomes are influenced by
glycan structure modulations.

Glycan and lectin arrays in combination with other
analytical tools serve as excellent means for high throughput
determination of the changes in the glycosylation pattern.
This can further help to understand the implications of
alterations in glycan stucture during the pathophysiology of
a partiular disease and thereby help in early diagnosis of
a disease. Here we tried to demonstrate one such approach to
decipher changes in glycan composition in case of patients (n
= 150) diagnosed with various cancers using glycoprotein
arrays. This will further help to understand the alterations
occuring in glycans due to various oncologial onset and
further propose a potential marker for early diagnosis.

Acknowledgments: H2020 ITN synBIOcarb, APVV SK-SRB-
18-0028.
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VYUZITIi MIKROEXTRAKCE DO DUTEHO VLAKNA
PRO VOLTAMETRICKE STANOVENI KYSELINY
HOMOVANILOVE

VOJTECH HRDLICKA™"*, JIRT BAREK", TOMAS
NAVRATIL?

@ Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i,
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Byla vyvinuta nova metoda pro stanoveni klinického
biomarkeru kyseliny homovanilové (HVA) s vyuzitim
mikroextrakce pies tekutou membranu ukotvenou ve sténé
porézniho polypropylenového dutého vlakna (HF-LPME)
s naslednou voltametrickou detekci na borem dopované
diamantové elektrodé¢ (BDDE). Stanoveni HVA je relevantni
z hlediska diagnostiky, screeningu a monitorovani priabéhu
lécby rozlicnych nemoci nervového systému vcetné
nadorovych onemocnéni neuroblastomu a feochromocytomu'.

Optiméalni podminky pro HF-LPME HVA byly:
0,1 mol I NaOH donorovy roztok, tektutd membrana tvorena
butylbenzoatem, 0,1 mol I'' fosfatovy pufr s iontovou silou
upravenou NaCl na 7= 0,55 mol 1! a &as extrakce 30 min. pH
akceptorového roztoku je kompromisem mezi vytézkem
HF-LPME a optimalnimi podminkami pro voltametrickou
detekei, aby bylo dosazeno co nejvyssi citlivosti a selektivity
stanoveni. Pro stanoveni HVA v 10 pL extraktu byl pouzit

miniaturizovany 3elektrodovy systém s katodicky
pfedupravenou  (-1,0V/15 s) BDDE v obraceném
usporadani’.

Dosazené meze stanovitelnosti a detekce Cini

1,2/0,4 pmol 17" s vyuzitim HF-LPME a 2,4/0,8 pmol I"! bez
extrakce. HF-LPME zde slouZi zejména jako Cistici procedura
pro vzorky v komplikovanych matricich jako je lidskd moc,
kde jsou cisté elektrochemické techniky obtizné vyuzitelné
v oblastech kladnych potencidli z dtvodu piitomnosti
velkého mnozstvi elektrochemicky  oxidovatelnych
interferent, zejména kyseliny askorbové a mocové®*.
Vyvinutd metoda byla verifikovana na vzorku lidské moci,
kterou poskytnul dospély dobrovolnik. S vyuzitim metody
standardniho ptidavku HVA C(Cinila nalezena koncentrace
HVA v moéi 13,50 + 0,80 pmol I}, RSD = 9,3 %.

Vyhodami této metody jsou nizké meze detekcee,
moznost analyzy HVA v moci, nizké provozni naklady
a minimalni environmentalni dopady.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GACR 20-015895S.

LITERATURA

1. Eisenhofer G., Kopin 1. J., Goldstein D. S.: Pharmacol.
Rev. 56, 331 (2004).

2. Hrdlicka V., Navratil T., Barek J.: J. Electroanal. Chem.
835,130 (2019).

3. Makrlikova A.: Chem. Listy /72 (2018).

4. Baluchova S., Barek J., Tome L. I. N., Brett C. M. A.,
Schwarzova-Peckova K.: J. Electroanal. Chem. 821, 22
(2018).

72. Sjezd chemiki

75

Sekce 1 — postery

1P-02
POKROCILE METV(')DY NA DIAGNOSTIKOVANIE
RAKOVINY PRSNIKA POMOCOU
GLYKOPROFILACIE PROTEINOV

VERONIKA PINKOVA GAJDOSOVA, LENKA
LORENCOVA, JAN TKAC

Chemicky ustav, Slovenskad akadémia vied, Dubravska
cesta 9, 845 38 Bratislava, Slovensko
chemvega@savba.sk

Karciném prsnika predstavuje 23% spomedzi vSetkych
pripadov rakoviny vo svete a sposobuje druhy najvyssi pocet
umrti. Preto je obrovsky dopyt po spolahlivej a efektivnej
diagnostike menej invazivnou cestou t.j. analyza biomarkerov
vo vzorkach sér. Zamerali sme sa na vyskum rakovinového
antigénu (CA 15-3) a Mamaglobinu A ako biomarkerov tejto
choroby.

Glykény (komplexné sacharidy kovalentne naviazané na
proteiny), riadia a podporuju bunkové interakcie, interakcie
hostitel'a a patogénu, bunkovu signalizdciu, progresiu
ochorenia i tvorbu metastaz'. Zmeny v glykozylacii s &asto
charakteristické pre malignu transformaciu a nadorova
progresiu’.

Povrchova plazmova rezonancia (SPR) je opticka
metoda, ktora sa pouziva na detekciu interakcii medzi
analytom a ligandom imobilizovanym na povrchu &pu’.
Lektiny su proteiny viazuce sacharidy, ktoré su vysoko
Specifické pre glykany.

V pilotnych $tudidach sme skimali interakcie medzi
biomarkermi CA 15-3, Mamaglobinom A a réznymi lektinmi
pomocou SPR a microarray. Proteinova microarray patri tiez
medzi metédy umoznujice Stidium interakcii molekdl na
povrchu ¢ipu. Pomocou vybranych bio¢ipovych technik
a s vyuzitim Sirokej Skaly lektinov sme urcili glykozyla¢ny
profil potencionalnych biomarkerov rakoviny prsnika — CA
15-3 a Mamaglobinu A.

Tento prispevok je vysledkom realizacie projektu VEGA
2/0137/18 a 2/0090/16, a APVV 17-0300. Radi by sme
podakovali podpore z ERC Proof of Concept grant (No.
825586).
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Glykozylacia terapeutickych proteinov je jednou
z najcastejSich a najdolezitejSich posttranslaénych modifikécii
ovplyviiujicou ich vlastnosti (rozpustnost’, termostabilita,
imunogenicita, ucinnost’) a je tak dolezitym parametrom
ovplyviiujucim kvalitu a tym aj ucinnost’ terapeutickych
glykoproteinov'. Imunoglobuliny su produkované
$pecifickym imunitnym systémom za ucelom identifikacie
a neutralizovania cudzich antigénov a patogénov, ktorym je
organizmus vystaveny’. Terapeutické protilatky su &asto
produkované v cicav¢ich bunkéch, vd’aka ktorym sa dosahuje
glykozylacia podobna l'udskej. Rekombinantné IgA zohravaju
doleziti ulohu v boji proti mnohym vzud$nym infekénym
ochoreniam (chripka, rota virusy, osypky) a su prvou
obrannou liniou pri imunologickej odpovedi. V praci bol
sledovany meniaci sa N-glykanovy profil IgA protilatok,
ktoré boli produkované v ovaridlnych bunkach Ccinskeho
Skrecka za r6znych podmienok. Profil biologicky dostupnych
glykanov bol ziskany pomocou na lektinoch zalozenej
microarray metddy, pri ktorej boli vzorky rekombinantnych
IgA nanéaSané vo forme s$kvin (nL objemy) na epoxidové
microarray substraty, inkubované s biotinylovanymi lektinmi
roznej  Specificity, znacené fluorescenénou  znackou
konjugovanou so streptavidinom a merané fluorescenénym
skenerom. Glykany pritomné vo vzorkach boli po ich
odstiepeni analyzované taktiez pomocou MALDI-MS
avybrané glykdnové Struktury boli dalej analyzované
MS-MS. Vysledky oboch metéd medzi sebou korelovali
a tieto metddy sa javia ako vhodné na sledovanie glykozylacie
a jej zmien u IgA a inych terapeutickych proteinov'.

Praca bola podporend grantami APVV SK-SRB-18-0028,
APVV-17-0239, VEGA 2/0137/18, VEGA 2/0130/18, MZ SR
2019/7-CHUSAV-4, COST CA16113 a COST CA18132.
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Colorectal cancer (CRC) is the third most common
cancer detected in both men and women and the second most
common cause of cancer deaths in the United States according
to the World Health Organization'. Some studies have
identified presence of aberrant glycans at early stages of CRC
and changes in the glycosylation pathway are associated with
the CRC progression®. To establish a glycosylation analysis is
still challenging because of the low throughput, sample
preparation is very laborious and time consuming, the system
is very complex to operate and highly qualified analyst is
needed to interpret the mass spectrometry (MS) spectra. Since
glycans can be useful biomarkers for early detection of CRC
is necessary to stablish a glycosylation analysis. In our study
we are aiming to identify potential glycobiomarkers in model
glycoproteins and serum samples using matrix-assisted laser
desorption/ionization (MALDI) time-of-flight (TOF) MS.
Experimental approach: The glycoprotein was treated with
PNGase F to release glycans that were purified using PGC
columns and sequently permethylated. Glycosylated
structures were assigned using GlycoWorkbench. Additional
MS/MS fragmentation was performed in order to know the
structural analysis of N-glycans. Results and discussion: in
alpha-fetoprotein, the degree of fucosylation was found to be
18.6%, while sialylated and branched glycans were 5.5% and
3.4%, respectively. The predominant glycoform was A2G2
(62.8%), followed by FA2G1 (7.4%) and FA2G2 (4.5%). The
glycans identified in serum samples will be shown in detail in
our poster. Furthermore, the masses of the main glycans were
as expected. Conclusion: MALDI-MS analysis allowed to
identify and quantify the glycans present in model
glycoproteins, aberrant glycans such as sialylated,
fucosylated, and branched glycans can be used as promising
biomarkers for early diagnostic of CRC.

The authors would like to acknowledge for the financial
support from the Innovative Training Network (no 813120)
and from the Ministry of Health of the Slovak Republic under
the project registration number 2019/7-CHUSAV-4.
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Glykany patria k zdkladnym molekulam bunky.
Glykozylacia je postranslaéna enzymatickd modifikacia
proteinov a lipidov. Poruchy v procese glykozylacie
napovedaju o patologickom stave vbunke. Jednou
z najznamejsich poruch glykozylacie je porucha v skladani
enzymu T-syntazy, sposobena disfunkciou molekularneho
chaperonu  COSMC. Pritomnost’ aberantnych glykénov
(GalNAcal-O-Ser / Thr — Tn antigén, Neu5Aco2-6GalNAca-
O-Ser/Thr — sialyl-Tn antigén, Galp1-3GalNAcal-O-Ser/Thr
— T antigen) je dokdzand u mnohych druhov rakoviny
(prostata, zaludok, hrubé ¢revo, pluca, pazerdk...) a spaja sa
so zlou prognézou pacienta?. Pomocou detekcie
autoprotilatok, vytvorenych imunitnym systémom voci
aberantnym glykanom, ktoré sa vyskytuju v organizme uz
pred prejavenim prvych priznakov ochorenia, je mozné
predpovedat’ rozvoj ochorenia.

Monitorovali sme elektrochemické spravanie sa rozne
osetrenych povrchov cyklickou voltampérometriou (CV) pri
roznych podmienkach. Diferenénd pulznd voltampérometria
(DPV) bola pouzita na skimanie interakcii medzi aberantnym
glykdnom a protilatkou, resp. lektinom. Podla definicie
IUPAC je biosenzor analytické zariadenie, ktoré je schopné
poskytovat’ Specificka kvantitativnu alebo semikvantitativnu
analyticki informaciu. Biosenzor obsahuje citlivy prvok
biologického pdvodu (bioelement) alebo od biologie
odvodenu zlozku (receptor), ktory je bud’ sucastou alebo sa
nachadza v tUzkom kontakte s fyzikdlno-chemickym
prevodnikom®. Vyvinuty biosenzor detegoval analyty
s vysokou selektivitou a citlivostou az na atomolarnu Groven.
V zavere sme S$tudovali interakcie a kinetiku glykéan-
proteinovej interakcie pomocou povrchovej plazmonovej
rezonancie (SPR). SPR nam pontka rozne kinetické konstanty
— disocia¢nu konStantu komplexu a navySe kinetické
konstanty jeho tvorby a rozkladu.

Autori dakujui za financnii podporu z projektu APVV 17-0300.
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Porucha aktivity a pozornosti (ADHD) je neurovyvojové
ochorenie, ktoré sa u pacientov prejavuje znakmi, medzi ktoré
mozno zaradit' nepozornost, impulzivitu a hyperaktivitu'.
Glykozylaéné zmeny st spojené s nastupom a vyvojom
mnohych ochoreni a ich sledovanie je vyznamné aj z hl'adiska
vyvoja novych pristupov pre vyskum a diagnostiku
neurovyvojovych ochoreni. Zamerali sme sa na glykomicka
analyzu vzoriek pacientov s ochorenim ADHD. Porovnavali
sme glykénovy profil vzoriek sér pacientov s ADHD (n = 10)
a kontrolnej skupiny (n = 10). Po preduprave sér pomocou
deple¢ného kitu sme ziskali 2 typy vzoriek: depletované séra
(bez IgG a albuminu) a frakciu IgG a albuminu. Tretim typom
vzorky bolo celé sérum. Lektiny st skupinou proteinov, ktoré
$pecificky viazu ur€ité glykany. Tento typ biorozpoznavania
sme vyuzili pri analyze pacientskych vzoriek sér microarray
metddou zalozenou na lektinoch. Nanesenim vzoriek sme
pripravili glykoproteinovy microarray bioCip, inkubovali ho
so sadou Dbiotinylovanych  lektinov ~a  nasledne
s fluorescenénou znatkou konjugovanou so streptavidinom?.
Hmotnostna spektrometria (MS) je Standardnda metoda
vyuzivana pri glykomickych analyzach. Vzorky, ktoré sme
pred samotnym MS meranim upravili podla prislusného
protokolu®, sme analyzovali metédou MALDI-TOF MS.
Zavery ziskané z analyz oboma metédami su navzajom
v sulade, zhoduju sa aj so zdvermi prace venujlicej sa
podobnému vyskumu®. Glykomicka analyza je nadejnym
pristupom, ktory méze vyznamne napomdct pri vyskume,
zlepSovani  diagnostiky a aj terapii tohto ochorenia
amicrorray metoda navySe umoznuje high-throughput
screening potencialnych biomarkerov.

Pracu podporili: APVV SK-KR-18-0004, APVV-17-0239,
APVV-17-0300, VEGA 2/0137/18, COST CAI6113, COST
CA18132, H2020 ITN synBIOcarb, MZ SR 2019/7-CHUSAV-4.
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Sacharidy reprezentuju jednu zo Styroch zakladnych
tried biomolektl. Neoplastickd transformacia Tudskych
buniek je spojena s mnohymi genetickymi a epigenetickymi
zmenami. Mnozstvo glykanov na bunkovych povrchoch €asto
vyuzivame ako referenéné hodnoty pre zistenie informacii
o biologickom stave'. Pogas progresie rakoviny sa zistilo, e
rozne tumor asociované sacharidové antigény
sprostredkuvavaju  kl'icové kroky v patofyziologickych
procesoch. Studium aberantnej glykozylacie moze viest
k rieSeniu viacerych dlhodobych problémov vo vyskume
rakoviny a vyuZivanie glykokojugatov ma nezastupitelnii
talohu v diagnostike®. Uz po mnoho rokov je rakovina jednym
z najcastejsich ochoreni veducich k tmrtnosti. Pritomnost’ Tn
antigénu (GalNAcal-O-Ser/Thr) bola pozorovana vo viac ako
80 % rozlinych rakovin®. Sohfadom na jeho skort
produkciu v transformovanych bunkach, moézeme o fiom
uvazovat ako o potencidlnom biomarkeri a eventudlnom
analytickom nastroji. Najnaliehavej$im aspektom, je zlepSenie
nastrojov véasnej diagnostiky. Detekcia pociatoénych S$tadii
nadoru umoziiuje podat vhodni a personalizovant liecbu
skor.

V praci sme sa venovali tvorbe, charakterizacii
a porovnaniu biosenzorov na diagnostiku tumor-asociovanej
protilatky GOD3-2C4 na zlatom a uhlikom modifikovanom
povrchu. Stidia porovnava rézne metody pripravy, Upravy
povrchov a analytické vlastnosti biosenzorov. Najdolezitej$im
vysledkom pri modifikacii povrchov je zistenie, Ze najlepSim
sposobom, ako vyuzivat maly glykdn na detekciu tumor
asociovanej protilatky, je imobilizacia molekuly na vrstve
HSA. Glykénovy biosenzor zalozeny na 3D kompozicii
pontkol ovel'a lepSiu analyticki vykonnost' ako senzor bez
pouzitia HSA, ¢i uz zpohladu citlivosti (aM koncentracie
analytu), linedrneho rozsahu, medze detekcie, priemernej
relativnej chyby a kinetiky interakcii. Dosiahnué vysledky
boli ziskané a overené viacerymi nezavislymi metodami. Pri
oboch typoch povrchov boli dosiahnuté zhodné vysledky,

ktoré vykazovali vyS$$i stupenn koreldcie. V praci su
porovnavané vyhody anevyhody jednotlivych typov
povrchov.

Vysledky tohoto vyskumu boli dosiahnuté vdaka financnej
podpore z grantu APVV 17-0300.
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Oxaliplatina je 1é¢ivo, pouzivané nejcastéji k 16¢bé
kolorektalniho karcinomu. Dalsi uplatnéni naléza také pfi
1é¢bé rakoviny plic, vajeéniki nebo non-Hodgkinova
lymfomu'. ProtoZe je doprovazena svymi nelistotami, je se
v pfipravku objevuji v malém mnozstvi a jejichz vliv neni
poradné prozkouman, je dilezité mit techniku, ktera umozni
stanoveni takovych sloucenin ve standardu daného léciva
nebo naptiklad v télnich tekutinach.

Diky svym vyhodam (vysoka cinnost, nizka spotieba
vzorku a reagencii nebo rychlost analyz) se kapilarni
elektroforéza (CE) v modu micelarni elektrokinetické
chromatografie (MEKC) jevi jako vhodna k t¢mto uceltim.
Elegantnim feSenim jejich nedostatkli (zejména nizké
detekéni limity u nejcastéji pouzivanych DAD detektort),
mize byt pak vyuziti on-line prekoncentra¢nich technik nebo
pouziti jiného detektoru, popt. kombinace téchto pristupii.

V této praci jsme se tedy zaméfili na vyvoj rychlé
a citlivé metody pro separaci a kvantifikaci nékterych necistot
piirozen& se vyskytujicich v tomto 1é&ivé (neistoty B a C).
Toho bylo docileno zkombinovanim online prekoncentracni
metody — ,,sweeping a spojenim s ICP-MS pomoci nami
vyvinutého interface. Za optimalnich podminek (davkovani
90 s tlakem 50 mbar a pouziti 25 mM H;PO4/NaOH pH 2,15
+ 175 mM SDS jako zakladniho elektrolytu) bylo pfi
sledovani izotopu '"Pt dosazeno detekénich limitd v fadu
jednotek ppb (viz tabulka I).

Tabulka I

Necistota B Necistota C  Oxaliplatina
LOD sweeping 4 1 3
CE-ICP-MS (ug 1™
LOD 13917 1655 6258

CE-DAD (pg1™)

Tato price vznikla za podpory grantu GACR 19-23033S
a IGA_PrF_2020_030.
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Virus Afrického moru prasat (ASF), zplsobuje velmi
zavazené onemocnéni, které se projevuje az 100 % smrtnosti.
ASF napada divoka i domaci prasata. JelikoZ proti tomuto
onemocnéni neexistuje vakcina, hledaji se cesty rychlé
asenzitivni detekce tohoto viru vrlznych biologickych
matricich. Cilem prace bylo navrhnout biosenzor zalozeny na
oligonukleotidovych (ODN) sondach pro virus ASF
znacenych CdTe kvantovymi teckami (CdTe QDs).

V praci byla studovana interakce mezi ASF ODN
(KING F a KING R), ASF PCR produktem a CdTe QDs.
Byly ziskany zavislosti na koncentraci ODN (y = -1,91 +
40,54 x) pro KING F; (y = 2,32 + 132,06x) pro KING R
a(y=—-4,79 + 7,13x) pro ASF PCR produkt. Pro verifikaci
Casove zavislé akumulace, byly ODN KING F a KING R
akumulovany na elektrodu (t4 0 az 480 s). Pro interakéni
experiment byly zvoleny koncentrace ASF ODN pro KING F
1 pgml™ a pro KING R 0,3 pgml™. V rdmci interakéniho
experimentu byla realizovana série opakovanych méfeni (n =
10). ASF ODN modifikovana elektroda byla nasledné
studovana v pfitomnosti CdTe QDs (t4 2 min). Byla
vypocitana senzitivita molekul jako mira vyvolani signalu
vzhledem ke koncentraci ASF ODN. Nejlepsi senzitivita byla
vypoétena pro ASF PCR fragment (50 nA/amol molekul/
min), nasledné King R (25 nA/amol molekul/min) a KING F
(14 nA/amol molekul/min). Ptfi analyze ASF ODN bez
kvantovych tecek (ta 3 min) byly hodnoty proudu stanoveny
na 33 + 8 nA pro KING F a 22 + 3 nA pro KING R. Nasledné
pii interakci ODN a CdTe QDs (ta 2 min) byly signaly pro
ASF ODN stanovené na KING F/ CdTe QDs 15 £ 8 nA
a KING R/ CdTe QDs 16 + 5 nA. Bylo statisticky prokazano,
ze snizeni signalu ASF ODN KING F a KING R je zptisobeno
vazbou CdTe QDs (P = 0,00001 pro KING F a P = 0,0066 pro
KING R). Ziskané poznatky lze vyuzit pro navrzeni nového
biosenzoru pro detekci ASF.

Tato studie byla podporena Evropskym programem
Erasmus+, projektem AMOR QK1920113 a za laskavého
prispént spolecnosti Metrohm Ceska republika.
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Nové psychoaktivni latky (NPS) do znacné miry
zménily drogovou scénu po celém svété. V poslednich letech
se zvySuje pocet tzv. ,,designer drugs®, které jsou dostupné na
trhu. Jedna se o latky, které jsou syntetizovany jako derivaty
jiz existujicich nelegalnich latek za tcelem obchazeni
zékona'. V mnoha piipadech se jedna o latky chiralni, a proto
se ucinky a vlastnosti jednotlivych enantiomer mohou lisit.

Cilem této prace bylo vyvinout a optimalizovat rychlou
metodu pro enantioseparaci 42 strukturné odlisnych NPS

(derivaty  pyrovaleronli, benzofurant, fenidinl/fenidati
abenzamidll) pouzitim vankomycinu jako chiralniho
selektoru v superkritické fluidni chromatografii (SFC).

Kolona VancoShell s povrchové poréznimi (core-shell)
Casticemi (2,7 um) byla pouzita jako chiralni stacionarni faze
na zakladé piedchozi prace’. Byl studovan vliv sloZeni
mobilnich fazi (rizné kosolventy jako methanol, ethanol
aaditiva jako kyselina trifluoroctovd, kyselina octova,
triethylamin, diethylamin, isopropylamin aj.), vliv prutoku,
teploty nebo zpétného tlaku na retenci, enantioselektivitu
arozliSeni studovanych analytd. Pro ziskani lepSich vysledkd
byly zapojeny dvé VancoShell kolony do série. V tomto
systému bylo mozné separovat 98 % testovanych NPS, z toho
vice nez polovinu na zakladni linii.

Ze ziskanych vysledkd vyplyva, ze VancoShell kolony
jsou vhodnym néstrojem pro enantioseparaci Sirokého spektra
NPS v SFC.

Tato price vznikla za podpory Grantové agentury Ceské
republiky (¢islo grantu: 20-19655S).
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STANOVENI HLAVNICH SLOZEK VE VZORCIiCH
OMAMNYCH A PSYCHOTROPNICH LATEK
POMOCI NMR SPEKTROSKOPIE

BARBORA MUZIKOVA
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Dejvice
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Omamné a psychotropni latky (OPL) jsou kategorie
latek majici vliv na lidskou psychiku. Do této skupiny se fadi
i nelegalni drogy, na kterych mtize vzniknout zavislost. Z této
kategorie se dale vyc¢lenuji nové psychoaktivni latky (NPS),
které maji napodobovat ucinky klasickych drog, naptiklad
heroinu, kokainu nebo pervitinu. Vynikaji svou nebezpecnosti
zejména z divodu nedostatku informaci o jejich strukturach
a ucincich a také lakavé ceny a nezkusenosti uzivatelti s timto
typem latek. Do této skupiny se fadi zejména syntetické
kanabinoidy, syntetické kathinony a v posledni dobé také
opioidy.

Cilem prace je vyvinout metodu pro kvantifikaci
majoritnich sloZzek ve smésich omamnych a psychotropnich
latek pomoci NMR spektroskopie. Problematika je feSena
zejména z hlediska pouziti a uspofadani standardu pro
kvantifikaci. Jsou zde vyuzity dvé uspofadani standardu, a to
vnitini a vn&jsi (obr. 1). Jako standard byla vyuzita kyselina
fumarova ve vysoke Cistote.

Vnitini standard Vngjsi standard
Objem
Objem p vzorku
vzorku a Celkovy Objem
vnitiniho N\ objem vzorku Objem
standardu v meéfici vnéjsiho
cele standardu
Obr. 1.
v vovr
Metody s vnititnim a vnéj$im standardem byly

validovany pro dvouslozkové smési syntetickych kathinond
asrovnany co se tyCe presnosti a spravnosti. Metoda
s vngj§im standardem (kyselina fumarova v kapilafe) byla
nasledné pouzita pro stanoveni hlavni slozky ve ctyfech
vzorcich omamnych a psychotropnich latek.

Tato prace vznikla za podpory MV CR (VI20172020056)
a MSMT CR (LO1611).
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FOR DETERMINATION OF HEAVY METAL
POISONING ANTIDOTE 2,3-DIMERCAPTO-1-
PROPANESULFONIC ACID
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TOMAS NAVRATIL?

“J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry of the Czech
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The aim of this research was development of a new
voltammetric method for determination of 2,3-dimercapto-1-
propane-sulfonic acid (DMPS) and study of DMPS
complexing behavior towards lead ions. Direct current
voltammetry (DCV), differential pulse cathodic stripping
voltammetry (DPCSV), differential pulse anodic stripping
voltammetry (DPASV), and elimination voltammetry with
linear scan (EVLS) at a polished (p-AgSAE) and at a mercury
meniscus modified silver solid amalgam electrode
(m-AgSAE) were used in this research.

DMPS is a double-thiol synthetic antidote, used for
treatment of poisoning by heavy metals (e.g., lead, mercury)
(ref.' ™), due to its strong complexin% properties, high water
solubility, and negligible side effects>>.

Voltammetry was chosen due to its high sensitivity and
selectivity, speed, low costs, and ability to provide
information about mechanism of complexation and electrode
process®. Solid amalgam electrodes (SAEs) were chosen
because of their ability to form chemisorbed complexes with
DMPS for the use of DPCSV’*.

DCV and EVLS confirmed oxidative chemisorption of
DMPS to the electrode surface in a coupled proton/electron
transfer. In the solution, DMPS forms complexes with Pb**
ions.

Complexing behavior of DMPS was studied by
voltammetric titrations. Three separate DPCSV reduction
peaks were registered, corresponding to transmetalation of the
Hg(DMPS) with the Pb>" to form a Pb-DMPS complex, of
free lead ions and Pb(DMPS).

Validation of the developed method in model samples of
drug Dimaval and human urine confirmed its usability for
clinical purposes. Moreover, the obtained LODs (0.1 pmol L™
at m-AgSAE and 0.3 umol L' at p-AgSAE, respectively)’
were two orders of magnitude lower than those in the
previously reported voltammetric method'’.

Research was carried out within the framework of Specific
University Research (SVV260560). The authors thank the
Czech Science Foundation (GACR project No. 20-01589S).
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POROVNANI STACIONARNICH FAZi S RUZNYM
TYPEM CASTIC A LIGANDU V HPLC

ZUZANA KADLECOVA®, MARTIN GILAR", EVA
TESAROVA®, KVETA KALIKOVA®

“ Katedra fyzikalni a makromolekuldrni chemie,
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S rostouci komplexnosti vzorkd se zvySuje poptavka
inabidka novych stacionarnich fazi urenych pro HPLC.
Retenci a separaci latek ovliviiuje hned nékolik faktort,
napiiklad druh nosice, typ castic a ligandu nebo velikost
por'. Pro vybér vhodné stacionarni faze k danému Gcelu je
nutné porozumét retenénimu/interakénimu  mechanismu.
Existuje tfada vice ¢i méné detailnich pfistupt, které nadm
poskytuji informace o zakladnim chovani riznych analytl
v chromatografickych systémech?.

V tomto piipévku je detailné¢ studovan vliv ligandu
atypu Castic na retenci a symetrii vybranych biologicky
aktivnich latek. Bylo testovano osm stacionarnich fazi lisicich
se ,,endkapingem®, typem castic (HSS — ,high strength
silica®, BEH — ,,bridged ethylene hybrid”, CSH — ,,charged
surface hybrid“) a typem ligandu (oktadecyl, fenyl-hexyl,
pentafluoro-fenyl).

Waltersiv  test byl pouzit pro zdkladni popis
hydrofobicity a silanolové aktivity testovanych stacionarnich
fazi. Pernamentné nabité latky byly vyuzity k popisu moznych
elektrostatickych interakci, které se uplatiiuji v zavislosti na
endkapingu® a typu Castic. Bylo ovéfeno, ze CSH castice
nesou pii nizkych hodnotach pH kladny naboj, ktery zptisobi
zvysenou retenci zaporné nabitych latek. Naopak pti vysSich
hodnotach pH (pH8,0) se na kolonach, které nejsou
endkapované projevuje interakce kladné nabitych latek se
zaporné¢ nabitymi disociovanymi silanolovymi skupinami.
Rozdily vretenci a symetrii pikii byly popsany za vyuziti
strukturné odlisnych sloucenin: neutralnich flavoni, kyselych
profend, bazickych kathinont a zwitterionickych dipeptid.
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Tato prace vznikla za podpory Grantové agentury Ceské
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APLIKACIE POKROCILYCH 2D
NANOMATERIALOV "MXENOV" AKO
PERSPEKTIVNYCH PLATFORIEM PRI NAVRHU
(BIO)SENZOROV
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Lenka.Lorencova@savba.sk

Vyvoj (bio)senzorov na baze funkcionalizovanych
povrchovych nanostruktir v kombinécii s elektrochemickymi
metdédami ndm umozhuje dosiahnut’ nizke medze detekcie
(LOD) a vysoku S$pecificitu. Z tohto hladiska sa velmi
perspektivny javi 2D nanomateridl zo skupiny "MXénov",
ktoré sa stali predmetom zdujmu vdaka ich Specifickym
vlastnostiam a komplexnej vrstevnatej Strukture poskytujuce;j
mnozstvo alternativ v zloZzeni a nasledne uplatnenie pre
rozli¢né aplikacie. V pilotnej S$tadii sme preverovali
schopnost  Ti;C,Tx MXénu (T: =0, -OH, -F)
elektrochemicky detegovat’ vyznamné analyty (O,, H,O,
a NADH), pricom TizC,Tx ukazal pozoruhodnu
elektrokatalyticktl aktivitu pri redukcii HyO, s LOD na urovni
nM. V snahe zlepsit’ jeho stabilitu a redoxné spravanie sme
MXén nasledne modifikovali s nanocasticami platiny.
Elektrokatalyticky aktivny senzor na baze nanokompozitu
Ti;C,Tx/Pt dokazal detegovat’ okrem H,O, i malé organické
molekuly (acetaminofén, dopamin, kyselina askorbova,
kyselina modovd) na nanomolarnej urovni'. Dalou
elektrochemickou $tudiou sme potvrdili vyrazny rozdiel
v hustote zaporného naboja na povrchu "MXénu" a takiez
v elektrokatalytickej aktivite v zavislosti od leptanta (HF, LiF/
HCI) pouzitého pri priprave "MXénov">. V nasledujicich
rokoch ocakdvame exponencialny ndrast v pocte afinitnych
biosenzorov na baze "MXénu"', pri¢om je potrebné mysliet
na vhodné stratégie pre modifikaciu rozhrani "MXénu"
anasledni  imobilizaciu cielovych biomolekul. Takto
upraveny "MXénovy" povrch bude perspektivne vyuzity pri
vyvoji biosenzorov a v glykoprofilacii.

Autori dakuju za financénu podporu z projektov APVV
17-0300, z projektov MZ SR 2018/23-SAV-1 a 2019/68-
CHUSAV-1; IRCC-2020-004 (Grant Univerzity v Katare, za
tvrdenia uvedené v tomto dokumente zodpovedajii vylucne
autori).
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Fluorescencni korelac¢ni spektroskopie (FCS) je hojné
vyuzivanou metodou ve studiu koloidnich systémi. Pokud je
metodou FCS studovan systém, ktery nevykazuje fluorescenci
a nemize byt oznacen pomoci fluorescencni sondy (napf.
pokud dochadzi kexluzi fluorescenéni sondy bunécnou
membranou), pak existuje alternativni metoda FCS — inverzni
fluorescencni korelaéni spektroskopie (iFCS), kde dochézi ke
sledovani fluorescenéniho signdlu média, které obklopuje
analyzované &astice. Tuto metodu poprvé popsal Wenmalm'
a spol., ktery se svym tymem pouzival v iFCS experimentech
fluorescenéni sondu Alexa 488. Mnohem levnégjsi
a dostupnéjsi alternativou je pouziti fluoresceinu. Aby mohla
byt metoda iFCS uspé$né aplikovana, je potfeba stanovit
vhodnou koncentraci fluorescenéni sondy tak, aby byla
vnimana  jako  fluorescenéni  médium  obklopujici
analyzovanou latku. U klasické FCS se pouzivaji koncentrace
v iadu 10 M, pro inverzni FCS byly stanoveny koncentrace
v tadu 107° M a v experimentech byla pouZivana koncentrace
400 uM. Aplikovatelnost metody iFCS byla vyzkousena na
nékolika modelovych syst¢émech — polystyrenovych
nanocasticich a liposomech. Polystyrenové ¢astice o priméru
100 nm metodou iFCS stanovit nelze, data nevykazuji zadnou
korelaci a proto je metoda aplikovatelna na castice vétsi. Na
polystyrenové Castice o priméru 500 nm lze metodu iFCS
aplikovat. U lecithinovych liposomu s velikosti v rozmezi
100300 nm byla metoda iFCS taktéz uspésné aplikovana.
I pfes riznd omezeni (koncentrace a velikost ¢astic) ma
metoda iFCS potencial pii studiu riznych biochemicky
zaméetenych systému.
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DETERMINATION OF BINDING CONSTANTS OF
CYCLODEXTRIN COMPLEXES WITH METAL
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sazelova@uochb.cas.cz

The apparent binding constants and limiting mobilities
of the multiply charged complexes of the A- and A-
enantiomers of [Ru(bpy);]*’, [Ru(phen);]** and [Fe(phen);]*
associates' with 2,3-diacetylated-6-sulfated-(a.,f,y)-
cyclodextrins (CDs) were determined by affinity capillary
electrophoresis (ACE)”.

Two limiting models were tested for the ionic strength
correction of the actual mobilities based on an empirical
relation for the ionic strength correction of multivalent ionic
species’. In model 1, the nominal values of the charge
numbers (zsnom) and analytical concentrations (c¢suom) Of the
above CD selectors in the background electrolytes (BGEs)
were applied for calculation of the BGE ionic strength, as
usually. In model 2, the CD selectors were considered as
singly charged species (zs=-1) with |zg5pom|-times higher
concentrations in the BGE than their analytical concentrations
(cs = |zs nom| X Csnom) 1n the calculation of the BGE ionic
strength. In all three cases — with uncorrected actual
mobilities as well as with actual mobilities corrected
according to the two limiting models — the measured effective
mobilities of the above enantiomers fit well the theoretical
curves of their mobility dependences on the CD selectors
concentrations in the BGE, with high average coefficients of
determination (R* = 0.9890-0.9995).

The best physico-chemically meaningful values of the
apparent binding constants and the limiting mobilities of the
enantiomer-CDs complexes with low RSDs were obtained
using the actual mobilities of the species involved corrected
according to model 2.

The work was supported by the GA CR (grant no. 18-02597S)
and by the CAS (project RVO no. 61388963).
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The 1,4,7,10-tetraazacyclododecane-1,4,7-triacetic acid
(H;DO3A) as heptadentate ligand forms a stable complex
with Ln(IIl) aqua ions'. The ternary [Ln(DO3A)L] complex
exhibits a high luminescence due to antenna effect leading to
sensitization of Ln(III) luminescence by a fluorophore (e.g. L
= picolinic/isoquinolic acid) via efficient energy transfer from
ligand to Ln(III) ion. The utilization of ternary Eu(IIl) and Tb
(III) complexes as selective dual luminescence or
electrochemical sensors for that determination of bicarbonate
using substitution reaction was reported'”. Recently, this idea
was utilized for indirect selective determination of urea’:

Urea +2 H,0 — 2 NH," + CO5™
catalyzed by urease enzyme which activity can be also
estimated. Analogously, this approach was applied for
a selective luminescence determination of ethanol using
oxidation of NAD" catalyzed by alcohol dehydrogenase
enzyme (ADH):

CH;CH,0H + NAD" — CH;CHO + NADH' + H'

This study was supported by the Ministry of Education of the
Czech Republic (LTC20044) and Masaryk University (MUNI/
A/1424/2019).
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ELECTROPHORESIS APPLIED TO THE STUDY
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A new method, pressure assisted partial filling affinity
capillary electrophoresis (PF-ACE), has been developed to
study noncovalent interactions of the hexamer of human
insulin (HI) with biologically relevant ligands, such as
cationic phenolic and amino acid neurotransmitters (serotonin,
dopamine, nor-epinephrine, epinephrine, and Arg) or anionic
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ligands (phenol, L-DOPA, and Trp) in alkaline aqueous
solutions. HI is one of the key protein hormones controlling
metabolism, growth, and ageing'. Its malfunction causes
diabetes, cancer and Alzheimer's disease. HI is a 51-amino
acid protein consisting of two disulfide-linked chains.
Phenolic neurotransmitters were found to be present in insulin
secretory granules in pancreatic f3-cells; it was proposed that
their binding can induce different oligomeric states and
conformations of HI. Arg can be abundant in secretory
granules as a product of proinsulin processing; it is known as
an effective inducer of HI secretion.

The apparent binding constants, K, of the HI-ligand
complexes were determined from the dependence of the
effective migration time changes of the above ligands on the
variable zone lengths of HI dissolved in the background
electrolyte (BGE) and hydrodynamically introduced into the
fused silica capillary close to the UV detector. The strong
cationic electroosmotic flow in alkaline BGEs, pH 8.1 or 8.5,
had to be reduced by hydrodynamic counter flow induced by
external pressure at the outlet capillary end to avoid expulsion
of HI zone out of the capillary and to allow HI interaction
with both cationic and anionic ligands inside the capillary®.
The HI interactions with the above ligands were found to be
moderately strong, with K, values in the range 385-1314 L/mol.
From the above eight ligands, phenol and Trp were the
strongest binders of HI whereas the strongly basic amino acid
Arg formed with HI the weakest complex.

The work was supported by the CSF, project no. 18-02597S,
and the CAS, research project RVO 61388963.
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Non-covalent molecular interactions play important role
in all living systems being essential to many chemical or
biochemical processes. For characterization of these
interactions, among other methods, also various modes of
affinity capillary electrophoresis (ACE) have been employed.
In this study, strength of non-covalent interactions of two
5-phenylazopyrimidines' (see Fig. 1), with B-cyclodextrin
(B-CD) were estimated by mobility shift ACE (ms-ACE)*.
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Fig. 1. Structures of 5-phenylazopyrimidines

During ms-ACE measurements, 5-phenylazopyrimidines
were dissolved in background electrolyte (BGE) free of B-CD,
and injected as analytes. -CD at various concentrations (0—
15 mM) was added to the BGE (18.5/42 mM Tris/H;PO,, pH
2.3). For 5-phenylazopyrimidines complexes with B-CD, 1:1
stoichiometry ratio was assumed. From the measured
migration times, the effective mobilities of analytes were
calculated and plotted against B-CD concentration in the
BGE. For calculation of the apparent binding constant, a non-
linear regression analysis was applied.

The apparent binding constants of complexes of
compounds 1 and 2 with B-CD were estimated to be
22.9 £ 2.9 L/mol and 98.9 + 3.6 L/mol, respectively.

This work was supported by the GACR, grant no. 18-02597S,
and by the CAS, project no. RVO 61388963.
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Magnetické nanocastice y-Fe,O; jsou po vhodné Gpravé
jejich povrchu pouzivany v MRI zobrazovani a jako
transportéry 1é¢iv'. Pro tyto biologické aplikace je potieba,
aby méli nanocastice vysoké hodnoty magnetizace a velikost
mensi nez 100 nm suzkou distribuci velikosti k zajisténi
uniformnich fyzikalné-chemickych vlastnosti.

V nasi praci jsme Uspé$né nasyntetizovali ¢tyti populace
karboxylovanych nanocastic s riiznou hustotou karboxylovych
skupin na jejich povrchu. Prvnim krokem pti syntéze
karboxylovanych magnetickych nanocastic oxidu Zeleza je
syntéza ferrofluidu koprecipitaci Fe?* a Fe** iontdl za
alkalickych podminek® a jeho stabilizace citratem sodnym.
Tyto nanocastice jsou dale zapouzdieny v obalu z SiO, a tento

72. Sjezd chemiki

84

Sekce 1 — postery

obal je funkcionalizovin amino a PEG skupinami
dvoukrokovou syntézou pomoci TEOS, PEOS a APTES’.
V poslednim kroku je provedena konverze amino skupin na
karboxy skupiny reakci s anhydridem kyseliny jantarové.

Tyto nanocastice jsme nasledné charakterizovali pomoci
transmisni elektronové mikroskopie (TEM), ktera je vhodna
pro uréeni velikosti, dynamického rozptylu svétla (DLS),
ktery se vyuzivd pro wurCeni difuznich koeficientl
a polydisperzity. V posledni dobé se také rozsitilo pouziti
kapilarni elektroforézy (CE) pro urceni distribuce velikosti
nanocastic a ur¢eni hustoty povrchového naboje, a proto jsme
ji také vyuzili a vysledky porovnali.

Tato prace vzmikla za podpory grantu IGA_PrF 2020 030
a Nadacniho fondu Univerzity Palackého v Olomouci.
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Tamsulosin je chiralni 1é¢ivo, které se pouziva pii 1écbé
benigni prostatické  hyperplasie.  Existuje ve dvou
enantiomernich formach, ale pouze (R)-isomer vykazuje
vyznamny farmakologicky efekt.! Proto je Zadouci mit
metody pro chiralni separaci enantiomerti tamsulosinu, které
jsou dostateéné selektivni a citlivé, ale zaroven umoznuji
identifikovat enantiomery v komplexnich vzorcich. Kapilarni
elektroforéza (CE) patii mezi techniky, které jsou velmi
vyuzivané pro chirdlni separace. Navic metoda separace
enantiomerti tamsulosinu pomoci CE s UV detekci byla na
na$em pracovisti jiz vyvinuta'?.

Cilem této prace bylo vyvinout metodu pro separaci
enantiomerti tamsulosinu za pouziti spojeni CE s hmotnostni
spektrometrii s ionizaci elektrosprejem (ESI-MS). Toto
spojeni vyzaduje oproti standardnimu uspoiadani CE s UV
detektorem pouziti t€kavych elektrolytl a zarovefn nutnost
~programovani“ migrace chirdlniho selektoru tak, aby se
nedostal do elektrospreje, ¢imz by potlacil ionizaci analytt.
V ramci této prace byl optimalizovan elektrolyt na 200 mM
kyselinu octovou pH 4,0 s piidavkem 3 g I'! sulfatovaného-p-
-cyklodextrinu (S-B-CD) jako chirdlniho selektoru. Elektrolyt
se S-B-CD byl umistén pouze do kapilary. Diky tomu
migroval S-B-CD proti tamsulosinu a od ESI-MS, doslo
k chirdlnimu rozliseni, ale S-B-CD nezpuUsobil problémy
sionizaci tamsulosinu v  elektrospreji. Dale  byly
optimalizovany i dal$i podminky stanoveni pomoci CE-ESI-


http://www.phenix.cnrs.fr
http://www.phenix.cnrs.fr
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885309001206#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885309001206#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885309001206#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885309001206#!
https://email.seznam.cz/#compose?to=andrea.sebestova%40upol.cz

Czech Chem. Soc. Symp. Ser. 18, 57-248 (2020)

MS jako je mnapf. sprejovaci napéti, tlak a teplota
nebulizaniho plynu, sloZeni a pritok pomocné kapaliny.

Tato préce vznikla za podpory grantu GA CR 19-23033S.
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Cholesterol je ptitomny ve vSech bunéénych
membranach a je dalezitym prekurzorem v syntéze dalSich
steroidnich latek, napf. ZzluCovych kyselin, steroidnich
hormont a vitamint. Nejbéznéji pouzivanou metodou pro
stanoveni cholesterolu je HPLC s tandemovou MS detekei’ ¢i
enzymatické metody”. Moznosti neenzymatického
elektrochemického stanoveni cholesterolu jsou znacne
omezeny kvili ptitomnosti jediné dvojné vazby ve steroidnim
skeletu (review). Moznosti pfimé elektrochemické detekce
cholesterolu v matricich mléka a lidském séru jsou blize
popsany v praci®, kde byl pouZivan modifikovany povrch
pracovni uhlikové elektrody.

V této praci jsme se zabyvali extrakci cholesterolu
zmléénych matric a jejim naslednym elektrochemickym
a spektrofotometrickym  stanovenim.  Vlastni  extrakce
spocivala v saponifikaci mlééného vzorku pomoci 0,4 M
hydroxidu draselného v ethanolu pti 50 °C po dobu 30 minut.
K vychladlému saponifikatu byla pfiddna deionizovana voda
anasledné byl dvakrat extrahovan n-hexanem’. Extrakt byl
odfoukan dusikem a rozpustén v daném elektrolytu ¢i mobilni
fazi a zanalyzovan danou instrumentalni metodou. Pro
voltametrické stanoveni byla pouzita borem dopovana
diamantova elektroda a kyselina chlorista v acetonitrilu jako
zakladni elektrolyt a byl vyhodnocovan oxida¢ni pik pfi
+1,6 V (vs. Ag/AgNO; v acetonitrilu). Pro spektrofotometrii
byla pouzita modifikovand Abell-Kendallova metoda, tj.
detekce pii 620 nm po vzniku barevného produktu ve smési
kyseliny octové, sirové a acetanhydridu®.

Tato prdce vznikla za podpory grantu Grantové agentury
Ceské republiky (projekt GACR 19-11268S) a Specifického
univerzitniho vyzkumu (SVV 260560).
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Hodnoceni lipofility 1é¢iv a dalSich biologicky
vyznamnych latek ma zasadni vyznam pro posouzeni jejich
biodostupnosti, terapeutické¢ho ucinku, toxicity, metabolismu
a bioakumulace. Jednim z nejpouzivanéjSich parametri
charakterizujicich lipofilitu latek je rozdélovaci koeficient.
Z ruznych modelovych systémt pro urcovani rozdélovacich
koeficienti se jako vhodny ukazal systém fosfolipidovy
liposom/voda, ktery velmi dobfe napodobuje pfirozené
prostiedi bunéénych membran.

Pro stanoveni rozd€lovacich koeficientl v systému
liposom/voda byla vyvinuta jednoducha metoda zalozend na
rovnovazné  dialyze'. Modifikovana metoda vyuZiva
jednoduchou dvoudilnou nadobku s prostory oddélenymi
filtratni membranou, ktera umoznuje volnou difuzi
nizkomolekuldrni latky, zatimco velké liposomalni struktury
nemohou prochazet péry membrany a zistavaji oddéleny
vjednom prostoru od Cistého vodného roztoku v prostoru
druhém. Po ustaveni rovnovahy je pak koncentrace latky ve
vodném roztoku umérna koncentraci jeji volné (v liposomech
nevazané) frakce v liposomalnim roztoku a lze ji pouzit ke
stanoveni rozdélovaciho koeficientu v systému liposom/voda.

Metoda byla testovana na fenolickych latkach
pfirodniho pvodu — eugenolu, thymolu a karvakrolu, které
vykazuji antibakteridlni a antioxidacni ucinky vyuzitelné
zejm. ve farmacii a potravinafstvi. Vodny roztok liposomu byl
ptipraven z asolektinu, pfirodni smési fosfolipidl izolovanych
ze sojovych bobi. Po optimalizaci metody byly koncentrace
studovanych latek ve vodnych roztocich stanoveny tfemi
nezavislymi analytickymi metodami (plynovou
chromatografii s hmotnostné spektrometrickou  detekel,
vysokoucinnou kapalinovou chromatografii s UV detekci
a diferenéni pulzni voltametrii). Hodnoty rozdélovacich
koeficientli nalezené tfemi technikami se pohybuji v intervalu
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174-890 (log K = 2,24-295) a dobfe koresponduji
s hodnotami uvedenymi v literatufe’.

Tato prace vznikla za podpory granti GA CR 20-07350S
aIGA_PrF 2020 _030.
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Falzifikaty = anabolickych  androgennich  steroidd
predstavuji nemalé riziko v rdmci padélani 1é¢iv. Anabolické
androgenni steroidy jsou primarné uzivany pro narast svalové
hmoty ¢i zvySeni fyzické sily. Tyto efekty jsou doprovézeny
negativnimi G¢inky a riziko jejich projevu se zvySuje
s nadmérnym piijmem téchto latek. Proto jsou falzifikaty,
které jsou leckdy k nerozeznani od originalniho pfipravku,
tolik nebezpecné, jelikoz jejich deklarované slozeni uvedené
na obalu neni v mnoha piipadech pravdivé.

Hlavnim cilem prace je vyvinout optimalizovanou
metodu pro analyzu anabolickych androgennich steroidd
v olejové matrici pomoci metody GC-MS a za pouziti této
metody nasledné identifikovat a kvantifikovat latky
vredlnych vzorcich, které byly zabaveny Policii Ceské
republiky. Analyze byly podrobeny vybrané reprezentativni
vzorky, které byly vSechny na zdkladé vysledkli oznaceny za
falzifikaty.

Schéma 1 Tetracyklicky strukturni zaklad steroidi

Tato prace vznikla MV CR

¢ VI20152020048.
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Nové psychoaktivni latky (new psychoactive substances
— NPS) jsou rostlinné nebo syntetické substance, které se
vyznacuji nejéastéji stimulaénim ¢i halucinogennim G¢inkem.
Tyto slouceniny jsou zpravidla odvozeny od znamych a jiz
zakazanych latek (kokain, methamfetamin atd.). Jednou
z nejrozsitengj$i a  vnékolika zemich EU dokonce
nejuzivanéjsi skupinou NPS jsou syntetické derivaty
kathinonu. Jeden z enantiomer kathinonu, (S)-kathinon, je
alkaloid pfirozené se vyskytujici v mladych listech rostliny
Katy jedl¢ (Catha edulis). Jeho syntetické analogy vyuzivaji
podobnosti struktury a biologickych u¢inkli s amfetaminem,
avsak jsou zpravidla vyrdbény v racemické forme. Vzhledem
ktomu, Ze enantiomery mohou mit na Zivy organismus
vyrazné odlisné ucinky, a to i ucinky vedlejsi, je dulezité
otestovat jednotlivé enantiomery in vivo.

Cilem prace bylo nalezeni u¢inné metody chiralni
separace tii derivati kathinonu, a to methylonu, butylonu
a pentylonu, které se samostatné nebo ve smésich b&ézné
vyskytuji na evropské drogové scéné. Po optimalizaci
podminek enantioseparace zvolenych drog v analytickém
modu na polysacharidové chirdlni koloné, byla metoda
pfevedena do preparativniho modu. Za optimalizovanych
podminek preparativni enantioseparace byly ziskany
enantiomery vSech cilovych latek, které budou dale studovany
na spolupracujicich pracovistich.

Tato  prace vznikla za  podpory MV C:’R
(grant ¢. MVO/VI20172020056) a Grantové agentury CR
(grant ¢. 16-17689Y).
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Oktaedrické  molybdenové  klastry (Mog) jsou
nanometrové agregaty Sesti Mo(Il) atomut, které jsou
stabilizovany osmi pevné vazanymi vnitfnimi ligandy,
obvykle atomy halogent, a Sesti labilnim anorganickymi/
organickymi ligandy (L) (obr. 1). Tyto komplexy po excitaci
svétlem nebo rentgenovym zafenim tvoii dlouhozijici
tripletové stavy, které relaxuji ¢ervenou-NIR luminiscenci
s vysokymi kvantovymi vytézky. Tato luminiscence se uc¢inné
zhasi kyslikem za vzniku singletového kysliku Oz(ng) ve
vysokych vytézcich. Na rozdil od bézn¢ pouzivanych
fotosensitizatora (porfyriny, ftalocyaniny, etc.), Mog zlistavaji
ucinnymi producenty Oz(ng) i v jejich agregované forme.
Diky této vlastnosti a variabilité ligandi L 1ze vyuzit Mog
v biologickych aplikacich, jak v jejich molekularni formé, tak
ve formé nanomateriald.

Prokazali jsme, Ze Mog fotosensitizatory lze vyuzit ve
fotodynamické terapii (PDT)' nebo pii fotoinaktivaci
rezistentnich baktérii’>. Také jsme jako prvni vyuZili tyto
klastry jako radiosensitizatory v PDT indukované
rentgenovym zafenim®. Rentgenové zafeni méa oproti svétlu
vyhodu v tom, Ze pronika takika bez omezeni do tkani a tak
doséhne i do mist, ktera jsou nepfistupna svétlu. Foto/
radioluminiscence téchto klastri ma také potencidl pro
diagnostické ucely.

Prednaska je zamétena na vysvétleni cilené piipravy
Mog, jejich vyuziti v PDT a jako radiosensitizatord, které
snizuji radiaéni davky potiebné k likvidaci tumorovych
bunék.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GACR ¢. 18-050768.
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Metal-organické sit¢ (MOFy, zanglického Metal-
organic frameworks) jsou porézni koordinacni polymery
skladajici se zanorganickych uzlovych bodid, které jsou
vzajemné propojeny organickymi polytopickymi ligandy.
Tyto ligandy jsou nejcastéji karboxylové kyseliny, nebo
N-donujici ligandy. V poslednich letech se vsak stale Castéji
také studuji MOFy vzniklé pomoci jinych koordinacnich
skupin, napi. fosfonatd (RPO5>).

V tomto pfispévku budou MOFy vzniklé pomoci
fosfinatové koordinagni skupiny (R'R*POO") a trojmocného
kovu, nejcastéji Fe(Illl) a AIl(IIl). Tyto MOFy obsahuji
hexagonalné uspotadané linearni pory. Primér poru zavisi na
pouzitém ligandu od ca. 4 do 18 A. Diky silné koordinaéni
vazb¢ mezi fosfindtovym ligandem a trojmocnym kovem jsou
tyto MOFy stabilni v béznych rozpoustédlech vcetné vody
a to 1 za zvySené teploty.
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Tato préce vznikla za podpory grantu GA CR ¢ 20-04408S.
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Metal-organické sit¢ (MOFy,
organic frameworks) jsou porézni
skladajici se zanorganickych uzlt

z anglického Metal-
krystalické struktury
(klastr), které jsou

vzdjemné propojeny organickymi linkery, nejcastéji
polytopickymi karboxylovymi kyselinami. V soucasné dobé
existuje  nepfeberné  mnozstvi  kombinaci  vedouci

k rozmanitym strukturam a vlastnostem. Diky tomu MOFy
maji velice slibny aplika¢ni potencidl. Limitujicim faktorem
pti aplikaci MOFu je jejich nizka chemicka stabilita. MOFy,
které maji dle literatury vysokou stabilitu, jsou na bazi
zirkonigitycz klastrd, tj. MOFy skladajici se z [ZrsO4(OH)4]"**
klastrii. Typickym piikladem je UiO-66, vjehoz struktuie
jsou klastry propojeny tereftalovou kyselinou.

Diky popisované vysoké stabilit¢ a fadé¢ vyhodnych
vlastnosti se UiO-66 stal jednim z nejstudovanéjsich MOF.
Nicméng¢ aplikace UiO-66 Casto vyzaduje piitomnost vodného
prostiedi, kde je pH upravovano pufry. Chovéani UiO-66
v takovém prostiedi neni doposud dostate¢né popsano a popis
jeho stability se ¢asto omezuje jen na post-expozi¢nim méfeni
tachnikami, jako jsou praskova rentgenova difrakce (XRD),
adsorpce dusiku a elektronovd mikroskopie. Jak jsme
prokézali v na§i piedchozi praci', tyto metody neposkytuji
uplné informace o jemnych zménach ve struktufe UiO-66
a zaznamavaji pouze jeho Uplny rozklad. Proto jsou tyto
metody nevhodné pro studium stability MOF1.

Prispévek je zamétfen na popis stability UiO-66 v bézné
pouzivanych pufrech v kombinace s MOFy, tj. 2-amino-2-
-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol (TRIS), N-2-hydroxyethyl-
piperazin-N'-2-ethansulfonova kyselina (HEPES), fosfatovy
pufr (PB), N-ethylmorfolin (NEM) a jejich solné verze.
Chemicka stabilita byla studovana analyzou uvolnéného
tereftalatového linkeru do roztoku metodou kapalinové
chromatografie a vysledna pevna faze byla pro porovnani
charakterizovana standardnimi technikami (XRD, adsorpce
dusiku, skenovaci elektronova mikroskopie). Bylo prokazano,
ze vSechny pufry jsou pro UiO-66 skodlivé a zejména
pritomnost PB, NEM a siln¢ koncentrovaného TRIS vede
k uplnému rozpadu struktury. Testované pufry, i pies jejich
Casté pouzivani pfi aplikacich UiO-66 jsou tedy naprosto
nevhodnymi médii.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR ¢&. 20-04408S.
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Molekularne cielena liecba rakoviny je komplementarny
pristup ku konvencnej, menej selektivnej chemoterapii. R6zne
molekularne charakteristiky rakovinovych buniek umoziuju
pripravit nanomateridly na mieru, ¢im moézu poskytnut
cieleni diagnostiku a liecbu rakoviny. Dvojrozmerné
materialy, ako je grafén oxid (GO), umoznujii umiestnenie
zna¢ieck na ich povrchu. Transmembranovy protein
karbonickd anhydraza IX (CA IX) je jednou z molekul
selektivne exprimovanych nadorovymi bunkami, ktoré je
mozné vyuzit pri cielenej liecbe rakoviny. Demonstrujeme
biokonjugaciu GO s biotinylovanou protilatkou M75 vysoko
selektivnou vo¢i CA IX. Na zaklade modelového systému sa
hodnotila vézba medzi biokonjugovanym GO-M75 a psimi
oblickovymi bunkami Madin-Darby Canine Kidney (MDCK).
Fluorescencne aktivované triedenie buniek (FACS) dokazalo
vys$$i prijem GO-M75 v pripade MDCK buniek ektopicky
exprimujucich protein CA IX na ich povrchu v porovnani
s kontrolnou bunkovou liniou MDCK. Aby sa lokalizovala
biomodifikovana platforma GO v jednej bunke, pouzila sa
konfokalna Ramanovd mikroskopia (CRM) bez znacenia
(label-free), ktora pontika prilezitost’ skamat’ bunky in vitro'?.
Pozorovanie in vitro lokalizacie funkcionalizovanych
nanoplatforiem GO v bunkdch pomocou CRM sa
uskutoéiiovalo vo vodnom prostredi v Zivych bunkach®. Tym
sa Crta novy pristup, ktory vyuziva biotinylovanu protilatku
M75, Specificki pre transmembranovy protein karbonicka
anhydrazu CA IX, na funkcionalizdciu nanoplatformy GO
pomocou komplexu avidin-biotin. Viactroviiové merania
jednotlivych buniek vedlo k 3D lokalizacii nanoplatformy
GO.

Zvysena afinita pripravenych molekularnych komplexov
GO-M75 potvrdzuje pouzitie dvojrozmernych materialov pre
buduce stratégie cielenej liecby rakoviny.

Tato prdaca bola podporovand Agenturou pre vyskum
a vyvojna na zdklade zmluvy ¢. APVV-14-0120 a projektom
VEGA 02/0010/18.
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Hledani novych ekologickych zdrojt energie a zptisobti
jeji transformace a ukladani piedstavuje jednu z hlavnich
vyzev souCasného vyzkumu. Vedle akumulace elektrické
energie v bateriich je pfechod na vodikovou energetiku
zalozenou na kombinaci (foto)elektrochemického rozkladu
vody a vyroby elektiiny ve vodikovych palivovych ¢lancich
nadale vitdlni moznosti budouciho vyvoje. Hlavnim
problémem je pfitom nahrada platiny jako katalyzatoru pii
obou elektrochemickych procesech: H,O — H, + 2 O, —
H,O0.

Intenzivni vyzkum vrstevnatych nanomaterialti jako je
modifikovany grafen, dichalkogenidy pfechodnych kovu,
chalkogenidy p-prvki ¢i pniktogeny prokazal jejich vyznacné
elektrokatalytické a fotokatalytické vlastnosti. Pro redukci
vodiku (HER) je kli¢ova efektivni interakce s povrchem
materidlu, piithodnd poloha Fermiho meze a dostate¢na
elektricka vodivost. V ptipadé MoSy/WS,, které tyto
predpoklady velmi dobfte spliuji, je vyssi elektrické vodivosti
dosazeno na bocnich hranach nanodesticek diky populaci
piimésovych stavi na Fermiho mezi' nebo transformaci
z polovodivé modifikace 2H do kovové formy 1T kniz
dochézi pfi dopovani elektrony. Vysoky elektrokatalyticky
efekt byl rovndz pozorovan u ReS,’ nebo u heterostruktur
grafenu a MoS,/WS,. Oproti tomu u samotného grafenu bylo
prokazano, ze jeho katalyticky ucinek jednoznacéné souvisi
s piim&semi kovii zavedenymi do struktury pii pipravée®.

Fotokatalyticky rozklad vody nabizi elegantni zptsob
piimé konverze svételné energie na chemickou, avSak
hlavnim limitujicim faktorem je zde fixni energie zakazaného
pasu pro dany typ materidlu umoziujici vyuzit jen malou ¢ast
slune¢niho spektra. Nanostrukturovani vrstevnatych materialti
nabizi efektivni zplisob ladéni §itky zakézaného pasu. Jak
bylo neddvno ukézano na piikladech GaSe® a GeSe, zavisi
velikost energie zakazaného pasu na poctu vrstev a jejich
exfoliaci tak Ize =ziskat fotokatalyticky nanomaterial
pokryvajici Sirokou oblast spektra a v ur€itém rozsahu pH
katalyzujici jak redukci vody na vodik tak i oxidaci na kyslik.

Tato prace vznikla za podpory grantu GACR 20-16124J.
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Vliv velikosti ¢astic na jejich fyzikalni a chemické
vlastnosti je znam jiz téméf 150 let Tento jev souvisi
s podstatnym narustem mérného povrchu ¢astic s jejich
klesajicim objemem, pricemz povrch spojeny
s nezanedbatelnou povrchovou energii vede k niz§i stabilité
téchto Castic. ZvySeni rozpustnosti (nano)castic piinasi fadu
pozitivnich efektd (napt. zvySeni dostupnosti malo
rozpustnych farmaceuticky w¢innych latek z1éCiv), ale
inegativnich (napf. zvyseni toxicity fady kovt a jejich oxida
pro rostliny i zivoCichy), a proto je pfedmétem znacného
zajmu, a to jak po strdnce experimentalni, tak teoretické.
Nejjednodussi  pristup k predikci  zvySené rozpustnosti
predstavuje Ostwaldova-Freundlichova rovnice (OFR), ktera
predikuje exponencidlni rist rozpustnosti s klesajicim
polomérem castice. Jistym problémem pii pouziti OFR je
skute¢nost, Ze zvySenou rozpustnost zcela fesi na tkor snizeni
termodynamické stability pevné latky a nebere na zfetel
odezvu roztoku. Sofistikovanéj§i pfistup vychazi z vypocétu
rovnovazného slozeni roztoku nasyceného danou pevnou
latkou, jejiz chemicky potencial je doplnén o povrchovy
prispévek’.

V této praci je termodynamicky modelovana zvySena
rozpustnost nanocastic ZnO, CuO a SnO, ve vodé a vodnych
roztocich. Pro vypocet rovnovazného slozeni nasycenych
vodnych roztokd byl pouzit program CHEMEQ? vyuzivajici
nestechiometricky algoritmus spocivajici v minimalizaci
celkové Gibbsovy energie systému. Aktivitni koeficienty
slozek vodnych roztokl byly vyjadfeny pomoci Daviesovy
rovnice. V rovnovaze byla rovnéz uvazovana plynna faze
s fixovanym parcidlnim tlakem kysliku p(O,)/p° = 0,21
a oxidu uhligitého p(CO,)/p° = 4-10* (standardni tlak p° =
100 kPa). Castice byly uvaovany jako sférické a déle ve
tvaru valcl s pomérem vyska/polomér podstavy = 2 a 20.
Vypoctené vysledky ukazuji nejvétsi zvySeni rozpustnosti pro
nanocastice SnO, a nejvétsi rozdily mezi vysledky OFR
a CHEMEQ pro nanocastice CuO.

Tato prdce vznikla za finanéni podpory GACR v rdmci
projektu ¢. 20-03253S.
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Magnetic nanoparticles have peculiar magnetic
properties that make them relevant for data storage, electronic
and mechanical engineering, and biomedical applications.
Specifically, the magnetic properties in nanomaterials are
strongly impacted by disorder effects, which has a strong
impact on their magnetization properties. It has been recently
shown that the heating performance of magnetic nanoparticles
is crucially affected by disorder effects' . However, despite
the great technological relevance and fundamental
importance, it is challenging to isolate surface-related effects
from the effective magnetic features of the bulk.
Fundamentally, these issues demand to reveal the three-
dimensional magnetic configuration and the nanoscale
distribution of spin disorder within magnetic nanoparticles.

Polarized small-angle neutron scattering (SANS) is
akey technique allowing us to investigate the nanoparticle
magnetization with great detail*. Within this contribution,
Iwill give an overview of our recent studies on the
intraparticle spatial magnetization distribution in ferrite
nanospheres with sub-A resolution’. I will show that we
revealed a significant field-dependence of the integral
nanoparticle moment, which is in contrast with the classical,
static picture of a collinearly magnetized nanoparticle core
with a structurally disordered shell accompanied by
magnetically disordered surface spins. Moreover, we
demonstrate how magnetic order can overcome structural
disorder. Using polarized SANS we quantitatively extract the
spin disorder energy and the spatially resolved surface
anisotropy within the nanoparticles. Finally, we clarify the
internal nanoparticle spin structure, which gives us indirect
insight into the structural defect density and distribution in
magnetic nanoparticles.

We gratefully acknowledge the financial support provided by
JCNS to perform the neutron scattering measurements at the
Heinz Maier-Leibnitz Zentrum (MLZ), Garching, Germany,
and the provision of beamtime at the instrument D33 at the
Institut Laue-Langevin, Grenoble, France. This research was
supported by DFG (DI 1788/2-1).
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V humanni mediciné jsou pouzivana radiofarmaka
zalozena na radioizotopech kovovych prvki, které musi byt
vazany v komplexech majicich vysokou stabilitu v télnich
tekutinach a predem uréenou farmakokinetiku. Stabilita
invivo je ptredev§im dana kinetickou inertnosti komplexu.
Radioizotopy kovii musi byt vazany velice rychle a za
mirnych podminek, coz je spojeno s vysokou rychlosti
komplexace daného kovového iontu a s vysokou
termodynamickou selektivitou pro dany iont. Nejb&znéjsimi
ligandy jsou polyazamakrocykly s koordinujimi se pendantimi
rameny.

Meéd” ma nékolik radioizotopt, které jsou vhodné pro
pouziti v mediciné jak pro zobrazovani, tak pro terapii. Pro
zobrazovani pomoci pozitronové emisni tomografie (PET) je
nejzajimavéj§im izotopem **Cu (t,, 12,8 h, b™ (19%) — Enax
657 keV), pro terapii je velice vhodny izotop “’Cu (t,, 2.6 d, b~
(100%) — Emnax 575 keV). Oba radioizotopy tvofi tzv.
theranostic pair®. Zajem o tyto radioizotopy vyznamné
vzrostl poté, co se nedavno ®’Cu stala komeréné dostupnou za
piijatelnou cenu. Chelatory pro radioizotopy médi jsou
hledany uz dlouho'. Ukazalo se, ze ,,standardni* makrocylické
ligandy, jako je napt. DOTA a jeji derivaty (Schéma 1),
neposkytuji  komplexy zddanych vlastnosti.  Teprve
v poslednich letech bylo navrzeno nékolik vhodnych ligandu.
Mezi né lze zatadit zatadit polyazamakrocykly s fosfonovymi
nebo fosfinovymi skupinami v pendantnich ramenech.

V tomto piispévku budou srovnany vlastnosti komplexi
Cu(Il) acetatovych makrocykli (DOTA, NOTA?; Schéma 1)
s vlastnostmi komplexi makrocykli s fosforovymi pendanty.
Bude ukéazano, ze chovani ligandl s kyselymi fosforovymi
skupinami se navic d4 ladit pomoci substituentii na atomu
fosforu (napf. pro Mestelp®, Schéma 1)°. Struktury komplext
fosforovych makrocykli se celkové podobaji strukturdm
komplexd matetskych acetdtovych derivati, ale komplexy se
vzajemné liSi chovanim v roztoku. Aminové skupiny
fosfonovych ligandt jsou pomérné bazické, a proto jsou jejich
komplexy termodynamicky velice stabilni. Stability komplexi
fosfinovych a acetatovych ligandd jsou podobné. Ligandy
odvozené od cyklamu vykazuji vysokou termodymickou
selektivitu pro Cu(II).

Komplexy  makrocykll  vznikaji  dvostupiiovym
mechanismem. Nejprve vznika tzv. komplex ,,out-of-cage*,
ve kterém jsou na ion kovu koordinovana pouze pendantni
ramena. Nasleduje rychlost urcujici krok, ve kterém jsou
odstranény protony vazané na aminech cyklu, a ion kovu se
vaze do kavity makrocyklu. Kyselé¢ fosforové skupiny jsou
schopné tvofit stabilni komplexy uz v kyselych roztocich,
aproto dobie stabilizuji komplexy ,,out-of-cage®. Jsou také
schopné, lépe nez acetaty, vytvaiet vodikové vazby.
Napomahaji tedy velice dobfe transferu protond z kavity
makrocyklu do okolni vody. Ptitomnost fosfonovych ¢i
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bis(fosfinovych) skupin proto vyrazné urychluje komplexaci
Cu(I)*®. A¢ kineticka inertnost komplext podstatné zavisi na
struktufe ligand, mohou byt komplexy nékterych ligandu
(napf. cb-te2ppi, Schéma 1) extrémné kineticky inertni’.

HO,C
HOQC/[\N’ 7 COH (N_>

HO,C. N N{_CO,H Ho,c N N_R

DOTA NOTA R = CO,H
NOTA-amid C(O) NHR'
~ Me K\ /—P R
NH N_ POsH;

[ j OH
N N
me” L _J “Me

Ho05P N HN

1,8-te2p Me3te1p
NN QIS
o) e e, (1) 00
NH HN ” \/”\/ v
te1ppi cbh-te2ppi

Schéma 1. Makrocyklické ligandy pro Cu(Il) zminéné v ¢lanku

Vysledky uvedené vyse (mM koncentrace Cu(Il)) dobie
koreluji s radiochemikymi daty pro beznosi¢ovou %Cu
a vybrané ligandy. Ukazalo se, Ze znaeni s **Cu je velice
G&inné a rychlé, dokonce i pii pokojové teploté*®. Cyklamové
derivaty (napt. 1,8-te2p, telppi nebo cb-te2ppi; Schéma 1)
patii mezi nejlepsi, dosud publikované, chelatory pro
radioizotopy médi.

Tento vyzkum je dlouhodobé podporovin GA CR, MSMT
a GAUK, v soucasné dobé jde o grant GACR 19-17380S.
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Polyazamakrocyklické ~ chelatory  su  vyuzivané
v mnohych odboroch akymi st napr. diagnosticka medicina,
radiofarmaka, metalurgia'. Ligand DOTA ajeho derivaty
s fosforovymi pendantnymi ramenami (obr. 1) st znamymi
chelatantmi Ln*" aGd’* komplexy (kontrastné latky pre
magneticki tomografiu) ligandov DO3AP® maji vlastnosti
blizke optimalnym®.

RN W R R = COOH alebo P(O)(OH)

[ ] = H, OH alebo alkyl
DOTA => (COOH),

N N
R—/\_/ \~R  DO3APR => (COOH),(P(0)(OH)R)
Obrazok 1.
Vlastnosti komplexov derivatov cyklénu

s protonizovatenou pendantnou aminofosfinovou skupinou
st zavislé na pH>. Syntéza tychto ligandov (ako i syntézy ich
prekurzorov) nie su pouzivané, pretoze samotné reakcie
poskytuju casto tazko Cistitelné zmesi. Preto boli syntézy
tychto latok blizsie skiimané.

Prekurzormi tychto ligandov byvaju klasicky amino-H-
-fosfinové kyseliny (AHPA), ktorych priprava prebieha za
tepla v silno kyslom prostredi (60-100 °C, vodna 1:1 HCI)
avedie kzmesi produktov. Za pouzitia ,mokrej* AcOH
amierne zvysenej teploty (40 °C), AHPA vznikaji Ccisto
(obr.2), vo vysokych konverziach aich C(Cistenie je
jednoduché. Reakcia poskytuje AHPA s bazickymi aminmi
(pKs > ~7-8), (CHy0), / elektronovo bohatymi aldehydmi
a vodnou H;PO,. Jej mechanizmus bol skiimany v AcOH-d,

ahlavnymi  intermediatmi  reakcie s N-acetoxy-/
hydroxymethyl aminy®.
"mokra" .
1] AcOH " (IP? pyridin C 9
H=R—H S5 HoP  _NRp — o= (NP _NR,
OH OH OH
Obrazok 2.

AHPA boli dalej pouzité do Kabachnik—Fields reakcie
s makrocyklickymi derivatmi. Optiméalne podmienky boli
ziskané za pouzitia suchého pyridinu ajeho hydrobromidu
ako zdroju silnej kyseliny pre kyslu katalyzu reakcie (obr. 2).
Boli pozorované vysoké konverzie na chranené ligandy
acelkové vytazky koneénych ligandov boli vySSie nez
uvedené v literatire. Mechanizmus reakcie bol skiimany
v pyridine-ds. Vysledky potvrdili pritomnost’ iminiového
katiénu ako kI'aicového intermediatu.

Kombinaciou oboch skimanych reakcii je mozna
priprava mnohych, doposial’ nedostupnych, aminofosforovych
derivatov cyklénu vo vysokych vytazkoch, ktorych komplexy

Sjezd chemikt

92

Sekce 2 — prednasky

mozu byt pouzité ako nové pH-responzivne latky vd’aka (de)
protonizacii pendantnej amino skupiny.

Tdto praca vznikla za podpory grantu GA CR 19-173808S.

LITERATURA

1. Lindoy L. F., v knize: Macrocyclic Chemistry: Current
Trends and Future Perspectives, kap. 4, s. 53. Springer,
Netherlands 2005.

2. Wahsner J.,, Gale E. M., Rodriguez-Rodriguez A.,
Caravan P.: Chem. Rev. 119, 957 (2018).

3. Urbanovsky P., Kotek J., Carniato F., Botta M., Hermann
P.: Inorg. Chem. 58, 5196 (2019).

4. Urbanovsky P., Kotek J., Cisafova 1., Hermann P.: RSC
Adv. 10, 21329 (2020).

2L-11
CYKLAMOVE CHELATORY S FOSFOROVYMI
PENDANTMI PRE KOMPLEXACIU
RADIOIZOTOPOV MEDI

LUCIA PAZDEROVA®, JAN KOTEK®, PREMYSL
LUBAL', VOJTECH KUBICEK®, PETR HERMANN®

“ Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta,
Univerzita Karlova, Hlavova 2030/8, 128 00 Praha 2, ® Ustav
chemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova Univerzita,
Brno

lucia.pazderova@gmail.com

S cielom vytvorit nové U¢inné nosice radioizotopov
medi pre Pozitronovii Emisni Tomografiu, boli pripravené
a Studované cross-bridged derivaty cyklamu nesuce dve
fosfonatové (I), bis(fosfinatové) (II) alebo fosfinatové (IIT)
pendantné ramend a nepremosteny cyklamovy derivat
sjednym pripojenym monofosfinat-bis(fosfonatovym) (IV)
pendantom (Schéma 1). Ich termodynamické a kinetické
vlastnosti boli $tudované prostrednictvom potenciometrickej
titrtacie a UV-Vis spektroskopie. Stadium acidobazickych
vlastnosti ligandov ukazalo na vysokl bazicitu makrocyklu
skumanych ligandov (pK, > 14). Stadium termodynamickej
stability ich mednatych komplexov odhalilo, Ze sa jedna
o vysoko stabilné latky s hodnotami konstanty stability logK
v rozmedzi 20-26. U cross-bridged derivatov I a II je kinetika
tvorby komplexov vel'mi rychla. Pri pH ~ 6 je kvantitativna
formacia dosiahnuta uz v priebehu 1 s. VSetky testované latky
sa vyznacuju vel'mi vysokou kinetickou inertnostou. PolCas
disociacie med’natych komplexov premostenych makrocyklov
Ialll v1M HCIO4 a pri teplote 90 °C je 120h a 111 h.
U cyklamového derivatu IV sa Studovala afinita ku kostnému
tkanivu, v rdmci moznej cielenej terapie. Modelové testy na
hydroxyapatite odhalili vysoku afinitu a rychlu sorpciu.
Uvedené zistenia naznacuju, ze skimané ligandy su sl'ubnymi
nosi¢mi radioizotopov medi pre d’alsi vyskum smerom ku
klinickej aplikacii.
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Schéma 1. Studované ligandy

Tdto préca vznikla za podpory grantov GACR 19-17380S
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PARAMAGNETICKE KOMPLEXY
MAKROCYKLICKYCH LIGANDU JAKO
KONTRASTNI LATKY PRO °F MRI

FILIP KOUCKY

Prirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy, Hlavova 8,
128 43 Praha 2
kouckyfl@natur.cuni.cz

Zobrazovani pomoci magnetické resonance (MRI —
magnetic resonance imaging) je Vv dneSni dobé hojné
vyuzivand diagnostickd metoda, ktera je alternativou
k zobrazovacim metodam zalozenych na ionizujicim zareni —
SPECT (single photon emission computed tomography), PET
(positron emssion tomography) a CT (computed tomography).
MRI je zalozeno na principu nuklerani magnetické resonance
(NMR), ktera vyuziva zateni v oblasti radiofrekvencnich vin.
Pii b&zném MRI vySetieni se méii signal vody ('"H NMR),
které je v téle cca 70 %.

Dalsim velice citlivym NMR aktivnim jadrem je '°F.
Fluor nemé v lidské mékké tkani piirozené pozadi a diky
tomu se '°F MRI také nazyva hotspot imaging. Pro alokaci
signalu je vak nutné zméfit i '"H MRI. Hotspot imaging je
idealni pro tzv. cell tracking. Pokud jsme schopni oznacit
buitky kontrastni latkou (CA — contrast agent) s °F atomy
a poté je vpravit do organismu, tak jedinym signalem, ktery
pomoci '°F MRI vidime, je signal nami oznaéenych bufigk.

Pro ziskani lepsiho poméru signalu k Sumu je zapotiebi
méfit vétsi koncentraci CA, nebo béhem méfeni nakumulovat
vice scantl. V takovém piipadé se ale mize vySetfeni velice
prodlouzit. Délka pulsni sekvence je zavisla na
charakteristickych veli¢inach, kterymi jsou 7 a 7, relaxacni
Casy (T<Ty). Pro zkraceni relaxacnich Casii se vyuzivaji
paramagnetické ionty kovii ze skupiny lanthanoidii'?
a z d-bloku®. Tyto kovy jsou vétsinou znaéné toxické, proto je
nutné je zakomplexovat do vhodnych ligandi. Z hlediska
kinetické a termodynamické inertnosti se nejlépe osveédcily
ligandy odvozené od polyazamakrocykld, jako jsou
cyklen (1,4,7,1O-tetraazacyklododekan)]’2, cyklam (1,4,8,11-
-tetraazacyklotetradekan)’ a tacn (1,4,7-triazacyklononan).
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Povodom mnozstva civilizaénych  ochoreni st
mikroorganizmy réznych druhov, ¢i uz bakterialneho alebo
virusového typu (S. aureus, G- E. coli, R. oryzae, A. alternate
a pod.). Ludstvo v usili tieto ochorenia eliminovat’ nachadzalo
a nachadza rieSenia v produkcii lieCiv, ktoré patologicky
ucinok mikroorganizmov potlac¢a. Za poslednych 50 az 80
rokov bolo na trh uvedenych mnozstvo antibiotik na baze
sulfonamidov, penicilinu, cefalosporinov a aminoglykozidov
ako aj antifungalnych pripravkov na baze polyénov a azolov'.
Mnohé st produkované mikroorganizmami (napr. penicilin,
polyény) a mnohé st syntetizované (napr. sulfoamidy, azoly).
Jednym z véaznych problémov sucasnosti je nadmerné
uZivanie antibakteridlnych a antifungalnych lieCiv, ¢o vedie
prirodzene k rezistencii bakteridlnych a virusovych
organizmov voci tymto lie¢ivam.

Jednym z moznych rieSeni, ktoré sa ponuka je pouzitie

“staronovych” pristupov s vyuzitim kombinacie biologicky
aktivneho ligandu a antimikrobialneho kovu (Zn**, Cu**, Ag")
s cielom ziskat’ §irokospektralne a multifunkéné lieivo?.
Na zaklade toho bolo v poslednych rokoch publikovanych
mnozstvo prac, ktoré sa venuju priprave a antimikrobialnemu
ucinku komplexov striebra a zinku na béaze karboxylatov,
aminov, karbénov pripadne sulfoamidov”.

Prezentacia bude zamerana na vysledky ziskané stadiom
komplexov striebra a zinku sroéznymi N-, O-donorovymi
ligandami so zameranim na ich pripravu, charakterizaciu,
stabilitu, selektivitu a molekulové rozpoznavanie.

Autori dakujui za financnii podporu tejto prdace Slovenskym
grantovym agentiram VEGA 1/0016/18, KEGA 008UPJS-
4/2018, Univerzite Pavia Jozefa Safarika (VVGS-2020-1408).
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Magnetismus  koordinacnich  sloucenin  zaujima
vyznamné postaveni v koordina¢ni chemii. Predev§im
jednomolekulovy magnetismus (SMM) nebo latky vykazujici
spinové kiizeni (SCO) jsou predmétem zajmu pomérné
dlouhou dobu'?. Potencialni aplikace zahrnuji naptiklad
senzory, zdznamova zafizeni s velkou kapacitou’. Nage
pracovisté se v minulosti zabyvalo koordinacnimi slouceni-
nami Fe(II)/Co(Il) obsahujicimi 4-amino-3,5-di-2-pyridyl-4H-
-1,2,4-triazol nebo 2-(furan-2-yl)-5-(pyridin-2-yl)-1,3,4-oxa-
diazol, které vykazovaly tepelné indukovany SCO nebo
polem indukované vlastnosti SMM*°. V literatufe lze nalézt
analogické, ale malo prostudované heterocyklické slouceniny
1,3,4-thiadiazoly, které vykazuji teplotni SCO a také se staly
pfedmetém studia zmény spinového stavu plisobenim svétla
(LIESST)®. Proto jsme se rozhodli modifikovat pé&ticlenny
heterocyklus a pfipravit asymetricky 2,5-disubstituovany-
1,3,4-thiadiazol, koordina¢ni slouceniny obecného vzorce
[M(L)2(NCS),] (M = Fe(II) nebo Co(Il); L = 2-aryl-5-pyridin-
-2-yl-1,3,4-thiadiazol) a zkoumat jejich magnetické vlastnosti.

Tato prace vznikla za podpory IGA_PrF 2020 016.
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ivan.salitros@stuba.sk

Iron and cobalt transition metal complexes present
exciting classes of coordination compounds which quite often
exhibit magnetic bistability based either on the spin crossover
(SCO) effect or on the single molecule magnetism (SMM)'~>.
Both phenomena exhibit reversible switching among the
corresponding magnetic states, which can be controlled at the
molecular level using the miscellaneous external triggers (i.c.
AT, Ap, B or hv). With respect to this, such switches are
excellent candidates for the data recording and for the
utilization of high-density memory devices (Fig. 1).

Herein we present several families of coordination
compounds in which the structural investigation and magnetic
studies have been performer. Careful molecular design and
goal-directed synthesis of bidentate or tridentate aromatic N-
donor ligands allowed preparation of ferrous complexes
showing thermal and photoinduced SCO between low-spin
(S=0, diamagnetic) and high-spin (S=2, paramagnetic) spin
states*. On the other hand, the slow magnetic relaxation of
magnetization indicating the presence of field induced SMM
behavior has been detected in the next family of Co(Il)
complexes with tridentate aromatic N-donor ligands.
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Fig. 1. Schematic view of data recording based on the photoactive
SCO molecules™?
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Our study is focused on the preparation of complexes
with different central atoms (specifically iron(Il) and cobalt
(II) atoms) surrounded by the structurally modified pyridyl-
benzimidazole units and their influence on the magnetic
behavior of complexes. In this context, iron(Il) complexes can
exhibit Spin Crossover' phenomenon and the cobalt(Il)
complexes are potential Single-lon Magnets®. The spin
crossover behavior results from the transition between the low
spin (LS) and high spin (HS) electron configuration that can
be modified by external stimuli such as variation of
temperature, pressure, magnetic or electric field and light
irradiation>. On the other hand, the molecular-based
magnetism in single-ion magnets is based on the existence of
two different projections of magnetization (so called M+ and
M- projections) at zero magnetic field. The origin of such
magnetic bistability is believed to be based on the large
magnetic anisotropy and high energetic barrier of spin
reversal®,

The desired magnetic bistability can be achieved by the
rational design of coordination compounds. Pyridyl-
benzimidazole derivatives were prepared by substitution of
the secondary amine of imidazole part with bulky aromatic
substituents and in combination with appropriate metal salts
were formed neutral complexes. X-ray analysis revealed
a distorted octahedron geometry as for iron center as well as
for cobalt center. The direct-current magnetic measurements
of magnetic susceptibility for mononuclear complexes
[Fe(L1)3](ClOy4), and [Fe(L1);](BF,), (L1= 1-(4-tert-butyl-
benzyl)-2-pyridine-2-yl-1H-benzimidazol) revealed gradual
and incomplete spin crossover with transition temperature
around and above room temperature, respectively. The
pentacoordinated complexes [Co(L2)(NCS),], [Co(L2)Cl,]
and [Co(L2)Br,] (L2= 2,6-bis(1-(3,5-di-tert-butylbenzyl)-1H-
-benzimidazol-2-yl)pyridine)  show the paramagnetic
behaviour and the cobalt centre of such systems exhibits
a slow magnetic relaxation as proven by the AC susceptibility
measurements. The frequency dependence of the maxima at
the out-of-phase component of the magnetic susceptibility
confirms a field-induced single-ion magnetism®.

This work was supported by the Slovak grant agencies APVV-
18-0197, APVV-18-0016, APVV-19-0087 and VEGA
1/0125/18. Barbora Brachnakova acknowledges The National
Scholarship Programme of the Slovak Republic for the
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Makrocyklicky ligand 15-pyN;O; (3,12,18-triaaza-6,9-
-dioxabicyklo[12.3.1]oktadeka-1(18),14,16-trien, obr. 1
vlevo) byl pouzit pro ptipravu komplexti s Mn(II), Fe(IT)/(I1I),
Co(Il) a Ni(Il), ve kterych bylo potvrzeno méné bézné
koordinaéni ¢islo 7 s pentagonalné bipyramidalnim tvarem
koordinaéni sféry' . Pro komplexy Fe(IT), Co(IT) a Ni(II) byla
nalezena velkd mira magnetické anizotropie, ktera je klicem
pro to, aby se latka mohla chovat jako tzv. jednomolekulovy
magnet, ktery vykazuje pomalou relaxaci magnetizace Cisté
molekulového ptivodu. Tyto latky mohou v budoucnu nalézt
uplatnéni v podobé vysokokapacitnich pamétovych nosic¢i
nebo ve spintronice. Navic bylo prokdzano, ze je v piipade
pentagonalné bipyramialnich komplexi Fe(Il), Co(II) a Ni
(II) s makrocyklickym  ligandem  15-pyN;O, mozné
magnetickou anizotropii ladit/zvySovat pomoci vymeény
jednovaznych axidlnich koliganda (obr. 1 vlevo, Z = napt. CI',
Br, I, NCS, N3, CN", CH;CN atd.)? nebo modifikaci
15-pyN;O, dvéma pendantnimi rameny, kterd obsahuji

O\/ 0\ / pr—
0/|\ /l\ S

Obr. 1. Schematické znazornéni koordina¢niho médu pripravova-
nych ligandi, vlevo pentadentatniho ligandu 15-pyN;O,, vpravo
jeho heptadentatnich derivati (Z = monodentatni axialni koli-
gand, F = koordinujici se funk¢ni skupina s riznymi donor-
akceptorovymi vlastnostmi)
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funkéni skupiny s rliznymi donor-akceptorovymi vlastnostmi
(obr. 1 vpravo, F = karboxylat®, pyridin', benzimidazol*).
Vramci tohoto vyzkumu bylo pfipraveno nékolik typh
jednomolekulovych magneta.
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Octahedral ferrous complexes can reach two different
spin configurations of central atom’s valence -electrons
(diamagnetic low spin (LS) and paramagnetic high spin (HS)
state). In ferrous ion coordinated with N-donor ligands, there
is a possibility to switch electrons between t,, and e, energy
levels by external stimuly. Reversible electron spin state
transition known as spin crossover (SCO) effect can be
achieved for example with temperature' or light”™*.
Photoinduced regulation of magnetic bistability is accesible
by two different mechanism. The LIESST and revese-LIESST
(Light Induced Electron Spin State Trapping) effects is the
first possible alternative. While irradiating sample at
cryogenic temperature, electrons are excitated to the
metastable state and can be relaxed by spin-orbital mechanism
to quintet (HS) or singlet (LS) state, respectively>®. The
second alternative of photoinduced SCO phenomenon is LD-
LISC (Ligand Driven — Light Induced Spin Change) effect.
Isomerization of photoactive ligand entities caused by
radiation with certain wavelength (UV or VIS) is the reason
for ligand-field change, which induces spin state transition®.
These effects can belong to one of the most interesting
regions of molecular magnetism.

Presented study is focused on the solid state magnetic
investigation of coordination compounds [Fe(L1);](BF,), (1),
[Fe(L1);](Cl04), (2) and [Fe(L1);](CF3S05), (3), where L1
(2-{4-[trans-phenyldiazenyle]pyridine-2-yl} -1 H-benzimida-
zole) contains photoactive entity. Temperature- and
photoinduced SCO effect (LIESST) were measured in y7 vs.
T form by MPMS SQUID XL7 magnetometer. At 400 K, all
of samples achieved nearly completed thermal SCO with
gradual magntetic curve, however no magnetic hysteresis was
observed. LIESST effect was induced in all coordination
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compounds at 5 K by green light (532 nm).

This project was supported by fiantial suppor from following
projects: VEGA 1/0125/18, APVV-19-0087, APVV-18-0016
and APVV-18-0197.
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ROTACIA FOSFONATOVEJ SKUPINYV
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Komplexy Ln(ur) a monofosfonatovych analdogov
ligandu Hydota su pouzitelné ako kontrastné latky v MRI ¢i
ako lumiscen¢né sondy. Vlastnosti tychto komplexov, ktoré
su dolezité pre uvedené aplikacie, zavisia na dynamickej
vymene medzi ich izomérmi v roztoku. Nedavno bol metédou
DFT predpovedany novy mechanizmus vymeny izomérov
tychto komplexov roticiou fosfonitovej skupiny'. Tato
rotacia vymiena koordinovany a nekoordinovany atém
kyslika fosfonatovej skupiny cez intermediat s chelatujicou
fosfonatovou skupinou (obr. 1, hore). AvSak, roticia dosial
nebola experimentalne potvrdena.

Z tohto dovodu sme sledovali roztokovi dynamiku
komplexov Ln(mm) a modelového ligandu Hydo3ap®® (obr. 1,
vpravo) s fosfonatovou skupinou obohatenou o izotop '"O.
Analyzovali sme zavislost spektier 7O NMR na teplote
pre komplexy rdéznych Ln(m) a sledovali sme roztokovu
dynamiku komplexu Eu(mr) metoédou 'H-EXSY. Takto boli
uréené aktivacné parametry vsetkych procesov veducich

R - R ﬂ" ' R g0
24s ] 4R 0y, .OH
[ Rz R sy
65 °C [,
85°C ; .0
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Obr. 1. Rotacia fosfonitovej skupiny (hore) a spektra 'O NMR
[Ce(H,0)(do3ap®™)]” (vPavo; koalescencia potvrdzujiica vymenu)
a [Lu(doSapOE')]_ (v strede; bez koalescencie). struktlirny vzorec
ligandu H,do3ap°®™ je uvedeny vpravo
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k vymene izomérov. Vysledky potvrdili vymenu izomérov
rotaciou fosfonatovej skupiny. Zistili sme, Ze aktivaéna
energia tohto procesu sa zvySuje so zmeSujicim sa
polomerom Ln(1), (obr. 1). NavySe sme zistili, Ze k tomuto
procesu dochadza iba u izomérov urcitej geometrie.

Tdato praca vznikla za podpory grantu MSMT CR (LTC
17067) v ramci projektu COST CA15209 (EURELAX).
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FUNKCNI FERROCENOVE LIGANDY

PETR STEPNICKA
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petr.stepnicka@natur.cuni.cz

Ferrocenové fosfiny jsou béznymi ligandy v koordinacni
chemii 1 soucasti standardnich sad podpurnych liganda
vyuzivanych pro vyvoj a studium katalyzovanych dé&ji. Mezi
nechirdlnimi ferrocenovym fosfiny stidle dominuje 1,1’-bis
(difenylfosfino)ferrocen, ktery je bézné¢ oznacovan zkratkou
dppf (Schéma 1)'. Tento redoxné aktivni ligand je prosluly
nejen svou rozsahlou koordina¢ni chemii, ale i Sirokou
praktickou vyuzitelnosti v homogenni katalyze. Neptekvapi
proto, Ze jeho struktura byla mnohokrat modifikovana za
ucelem upravy jeho vlastnosti. Kromé trividlnich (i kdyz
mnohdy G¢innych) uprav zahrnujicich ndhradu substituentti na
atomu fosforu byla molekula dppf modifikovana i razantn&ji
nahrazenim jedné fosfinové skupiny jinym funkénim
substituentem. Tento smér jsme zvolili i v nasem vyzkumu
a ziskali tak sadu ferrocenovych fosfinovych ligandu, jejichz
dalsi funkéni skupiny. Recentnimi ptiklady téchto sloucenin
jsou fosfiny nesouci skupiny aminové, nitrilové, isonitrilové,
amidové nebo guanidinové (viz piiklady ve Schématu 1).
Tyto latky vykazuji zajimavou reaktivitu, kterd plyne
z piitomnosti modifikujici skupiny, a v disledku i neobvyklé
koordina¢ni a katalytické chovani, které bude zminéno
i v tomto sd&leni*™

@ _PPh, = _PPh, @ _PPh,

&Pphz @\ é‘\ @ J~NHR

Schéma 1. Dppf a jeho vybrané funéni derivaty

= _PPh,

Prezentované vysledky byly ziskany s podporou grantu
Grantoveé agentury Ceské republiky (projekt 19-09334S).
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FILIP HORKY, JIRf SCHULZ, IVANA CISAROVA,
PETR STEPNICKA*

Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta
Univerzity Karlovy, Hlavova 2030/8, 128 00 Praha 2
horkyf@natur.cuni.cz

Fosfinochalkogenidy tvofi Sirokou skupinu znamych
latek, jejimz nejpocetngj§im cClenem jsou bezpochyby
fosfinoxidy. Tercialni fosfinoxidy I  ptedstavuji
v koordina¢nich studiich oblibené tvrdé zasady s Cetnymi
aplikacemi nejen v homogenni katalyze. Sekundarni
fosfinoxidy II lze diky keto-enol tautomeri fadit jak mezi
zasady tvrdé, tak i mekkeé.

O O

Y i :
RTCR  R71TH 1, OH R™ I H

R R H

I n m

Schéma 1. Zakladni rozdéleni fosfinoxidi

Primérni fosfinoxidy III, na rozdil od svych proté&jska,
ziskaly nevalnou reputaci vysoce reaktivnich latek s nizkou
termalni  stabilitou, tendenci k spontdnni  oxidaci
a disproporcionaci. Kvuli jejich obtizné izolaci, primarni
fosfinoxidy pfedstavuji v  soucasnosti velmi malo

prozkoumanou tfidu latek'. To plati o to vice pro jejich t&z3i
analogy, tedy fosfinsulfidy a selenidy”.

Fe Fe Fe

| I |

=P =5 =%
VAN 27N\ ’
H H H H H H
v "4 vi
Schéma 2. Studované primarni chalkogenidy
Tato prace predstavuje syntézu izolovatelnych

primarnich fosfinochalkogenidt IV, V a VI. U téchto latek
byla studovdna jejich stabilita, koordina¢ni vlastnosti
a reaktivita.

Tato prace vznikla za podpory Grantové Agentury Univerzity
Karlovy (projekt ¢. 920119).
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NOVE MATERIALY S NELINEARNIMI OPTICKYMI
VLASTNOSTMI - ANORGANICKE SOLI GUANIDINU
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V oblasti nelinearni optiky (NLO) jsou velmi atraktivni
hybridni materidly vychazejici z vhodnych organickych
molekul jako nositelt NLO vlastnosti. Jednim z dlouhodobé
studovanych, ale stale ptekvapujicich chemickych individui,
je kation guanidinia. Tento planarni ion s vysokym stupném
delokalizace p elektroni (tzv. ,,Y-aromaticky* systém)
piedstavuje idealni stavebni jednotku s trigonalni symetrii pro
krystalové inzenyrstvi novych molekulovych krystali pro
nelinearni optiku.

Tyto nové materiadly profituji z existence vodikovych
vazeb jakozto fidici interakce pii sebeuspofadani do
krystalovych struktur. Vodikové vazby propojujici kationty
guanidinia s vhodné zvolenymi kokrystaliza¢nimi anionty (viz
obr. 1) maji nejen zasadni strukturni roli, ale pozitivné
ovliviuji i pozorované NLO efekty 2. a 3. fadu.

Ll
prwg ey
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Obr. 1. Systém vodikovych vazeb v krystalu hydrogenseleni¢itanu
guanidinia

%%%%

V tomto ptispévku budou prezentovany reprezentativni
priklady aktualné studovanych — piedevs§im anorganickych —
soli guanidinia. V centru pozornosti budou nejen jejich
krystalografické aspekty a vibracni spektra, ale také fazova
stabilita a pozorované NLO vlastnosti.

Tato prace vznikla za podpory Centra pro cilenou syntézu a
aplikace perspektivnich materialii (CUCAM)
CZ.02.1.01/0.0 /0.0/15_003/0000417.
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Slinovani kovovych a keramickych materiald patii
k nejstar§im lidskym technologiim, které jsou vyuzivany do
dnesni doby. Klasické slinovani pfedstavuje v podstaté
jednoduché tepelné cykly, pifiCemz moderngjsi varianty
vyuzivaji také aplikaci vngjsiho tlaku tlak. V poslednich
letech dochazi k velkému rozvoji metod, které pfi slinovani
vyuzivaji elektrické pole/proud (z angl. ,Field Assisted
Sintering Techniques® — FAST)'. Do této skupiny patii
n¢kolik variant, které vysly z riznych spiSe technologickych
variant (Schéma 1). Nejstar$i a nejrozSifenéjsi je ,,Spark
Plasma Sintering“ — SPS, pouzivajici grafitové zapustky,
pistky a ohfev pomoci nizkého napéti a vysokych proudi.
Existuje vysokotlakd verze této metody diky pouziti
odolngjsich  pistki  z karbidu kfemiku. Vroce 2010
publikovala skupina prof. Raje z CU, Boulder praci, ve které
prokazali efekt vysokého elektrického pole na rychlost
audinnost slinovani Zr(Y)O, (cit?). Tato publikace
odstartovala rozvoj vysoko-voltové varianty FAST, které se
obecné tikd ,Flash Sintering“ — FS. Nové také existuje
kombinace vyuzivajici vysokého napéti FS a konfigurace
SPS, které se fika ,,Flash Spark Plasma Sintering* — FSPS.

'
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Obr. 1. Vyobrazeni sou¢asnych variaci technik pro slinovani za
asistence elektrického pole/proudu. A) Klasicka Spark Plasma
Sintering; B) Vysokotlaika Spark Plasma Sintering; C) Flash
Spark Plasma Sintering; D) Flash Sintering bez vnéjsiho tlaku

Nase skupina se dlouhodobé zabyva metodami FAST
a jejimi vlivy na strukturu, slozeni a morfologii finalnich
preparati (na piikladech zaruvzdornych oxidi HfO,, UO,,
ThO,).
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CeO, je zajimavy zaruvzdorny oxid, vodi¢ kyslikovych
aniontt, ktery je, ale vzhledem k moznosti ceru ménit
oxidacni ¢islo, problematicky pfi slinovani v SPS. Studovali
jsme podminky procesu FSPS (obr.1, varianta C)
Gd-dopovaného CeO,, pii kterych dochazi ke tvorbam
asymetrickych mikrostruktur vlivem elektrického pole,
migrace kysliku a zmény oxidaéniho stavu ceru®. Fotografii
takovéhoto kompaktu miizete nalézt na obr. 2.
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Obr. 2. Fotografie kompaktu CeyyGd, 0, pomoci metody FSPS
pFi 700 °C a 5V aplikovanych na grafitové pistky
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Prednaska shrne dosavadni trendy v FAST védni oblasti, jeji
vyhody i nevyhody a ptiklady na vySe zminénych oxidech.

Tato prace vznikla za podpory grantu GA CR 20-20936Y.
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For many decades chalcogenide glassy materials have
been used for the fabrication of different technological
applications. For example in optoelectronics'?, photonics’,
phase changing materials intented for data storage (CD,
DVD), etc. Due to this fact is important to properly study and
characterize different phenomena, which may occur during
the manipulation and fabrication of these materials. One of
these phenomena is the crystallization. The crystallization is
a process conformed by two processes. The first process is
called nucleation. Nucleation is the formation of precursors
that can grow during the second process, which is called
crystal growth.
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Fig. 1. Crystals at the surface (A) and in the volume (B) of (GeSe,)
0.5(Sb,Se3)p s samples

The crystal growth is described by some crystal growth
models, which expresses the crystal growth rate u (T) by the
equation: u(T)= uy(T)-F(T). According to this equation the
crystal growth is dependent on a kinetic factor (uy,(T)) and on
a thermodynamic factor (F(T)). The kinetic factor represents
the transport of structural units from the amorphous phase to
the place, where the crystals grow. On the other hand the
thermodynamic factor answers the the thermodynamic barrier
that should be overpassed in order to enable the crystal
growth®.

The aim of this work to study the velocity and analyze
the mechanism of the crystal growth in (GeSe;)(SbaSes);
(x=0.4, 0.5) materials. The crystal growth was studied at the
surface and in the volume of bulk samples.

This work has been supported by the grants no. LM2018103
(MSMT-CZ) and no. SGS_2020_008(University  of
Pardubice).
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3D ELEKTR{)DY NA BAZE, NIKLU PRE ZERO-GAP
ALKALICKU ELEKTROLYZU VODY
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LOKAJ, MATILDA ZEMANOVA
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Alkalicka elektrolyza vody sa javi ako vhodna metdda
na vyrobu vodika. Ak sa na tento proces vyuzije energia
z obnovitelnych zdrojov, mohol by takto vyrobeny vodik
predstavovat’ zelen formu energie'. Problémom alkalicke;
elektrolyzy vody je jej nizka ucinnost, ktorda sa da zvysit
pouzivanim katalyzatorov. Najlep$im katalyzatorom je
platina, avSak nevyhodou je jej vysokd cena. Vhodna
alternativu by mohli predstavovat’ katalyzatory na baze niklu®.
Vyskumy sa zameriavaji na pridanie dalSicho prvku
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a zvicSenie povrchu elektrod, ¢o by mohlo zlepsit' Gcinnost’
tychto katalyzatorov’.

Cielom projektu bolo najst optimalne parametre
pripravy  dvojzlozkovych a trojzlozkovych katédovych
katalyzatorov arovnako skumanie ich katalytickych
vlastnosti. Ako substrat sa pouzivala 3D niklova pena, na
ktora  sa pomocou jednosmerného a impulzového
pokovovania nanaSali povlaky Ni-W, Ni-Fe aNiFeW.
Optimalne parametre pokovovania sa hladali pomocou
trojfaktorového stredového rotatného planu. Vlastnosti
pripravenych elektrod sa skumali pomocou SEM, XRD
a EDX metody. Katalytické vlastnosti sa skumali v zero-gap
elektrolyzéri pre alkalickt elektrolyzu vody, kde pripravené
vzorky na niklovej pene plnili funkciu katody.

Zistilo sa, ze pouzitim impulzového pokovania
a pridanim d’alSieho prvku sa vylucia ¢lenitejSie povlaky, ¢im
sa dosiahne véacsia aktivna plocha elektréd. Z porovnania
dvojzlozkovych katalyzatorov mozno povedat, ze katalyzatory
Ni-Fe mali lepsie katalytické vlastnosti ako Ni-W.

Tato praca vznikla s podporou projektu VEGA 1/0792/17
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Hybridni P,N-ligandy kombinujici ve své struktuie
mekkou fosfinovou skupinu a tvrdsi dusikaty donor patii mezi
ligandy Siroce uplatiiované v katalyze'. Tento typ donort
zaujima vyznamnou roli také v chemii 1,2-disubstituovanych
derivati  ferrocenu’. Naproti tomu dusikaté 1,1'-di-
substituované ferrocenové fosfiny, v nichz by byl donorovy
atom dusiku vazén piimo na ferrocenovy skelet, byly dosud
zna¢né opomijeny, o to vice pak jejich koordina¢ni chemie.

Se zdmérem roz$ifit tuto skupinu koordinac¢né
flexibilnich hybridnich ligand byla z vychoziho aminu
Ph,PfcNH, (fc = ferrocen-1,1'-diyl) pfipravena série
fosfinoferrocenovych guanidini Z, které jsou prvnimi N,N',N"-
-trisubstituovanymi  fosfinoguanidiny, které byly doposud
izolovany (Schéma 1)°. Pozornost byla posléze vénovéna
koordina¢nimu chovéani téchto ligand vaci palladnatym
prekurzorum, pficemz se ukazalo, Ze koordina¢ni preference
jsou do znaéné miry ovlivnény acidobazickym chovanim
guanidinové skupiny. Ptipraveny a strukturné
charakterizovany  tak  byly  komplexy s neutralni,
protonovanou i deprotonovanou guanidinovou skupinou,
znichz nekteré lze popsat jako nezvyklé (chelatova
koordinace za ucasti dativni vazby Fe-Pd) az unikatni (prvni
popsany fosfinoguanidinatovy palladnaty komplex).
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Schéma 1.

Tato prace vznikla za podpory grantit GA UK ¢. 130317 a GA
CR ¢ 19-09334S.
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Polyaza-macrocyclic ligands have been recently used to
bind some radioisotopes for application in medicinal
chemistry (*“%7Cu, *%Ga, ¥y, '""'Im)'. These metal
complexes have to exhibit high thermodynamic stability and
kinetic inertness for possible in vivo use for medical
purposes’. Several copper(I) and zinc(II) complexes of bis-
polyaza-macrocyclic ligands catalyse some hydrolysis-like
chemical reactions and therefore they can be used as model
systems mimicking enzymes activity®.

The thermodynamic studies of Cu(Il) complexation by
both ligands show that these complexes are stabile® due to
fact that copper(ll) ion is fully coordinated by all four
nitrogen donor atoms>. In this work, the formation of the
copper(ll) complexes of both ligands was studied as function
of pH and possible reaction mechanism is proposed. The
study of acid-assisted dissociation of both copper(Il)
complexes does not differ within experimental error. The
results for both formation and dissociation of Cu(Il)
complexes indicate that there is no cooperative effect for
binucleating ligand.

This study was supported by the Ministry of Education of the
Czech Republic (LTC20044) and Masaryk University (MUNI/
A/1424/2019).
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Knowledge of relationship between structure, synthesis
and composition is necessary for the subsequent study of
biological properties. It is well known that benzoatocopper(II)
complexes are studied for many years from different points of
view, mostly in presence of N-donor ligands which can
improve the final properties of the complex'. Therefore we
focused on preparation and spectral properties of the Cu(Il)
complexes with bioactive ligands like 4-pyridylmethanol
(4-PM) in presence of 2-Xbenzoato anions.

Synthesis led to formation of blue crystals with formula
[Cu(Xbenzoato),(4PM),(H,0)] where X= nitro for 1,
X=chloro for II, X= bromo for IIlI, X=iodo for IV. The
central atom is pentacoordinated by two oxygen atoms of
mondetately bonded benzoato anions and two nitrogen
atoms of terminal 4PM ligand. The molecular structures of
[Cu(Xbz),(4-PM),(H,0),] built up 2D supramolecular
framework in crystal structure®’. Prepared complexes were
characterized by spectral methods, elemental and X-ray
analasis. These componuds are potential candidates for study
of SOD mimetic activity as well as the interaction with DNA.

This work was supported by the Scientific Grant Agency of the
Slovak Republic APVV-18-0016 a VEGA 1/0639/18.
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Pozitronova emisni tomografie (PET) je zobrazovaci
metoda, ktera vyuziva B zafeni pochédzejici z radiofarmaka.

102

Nové vyvijené kontrastni latky pouZivaji emitory B*, kterymi
mohou byt izotopy kovii ze 4. periody (napi. *Cu nebo ®#Ga).
Tyto radioizotopy jsou vyuzivany ve formé ionti, které nelze
pouzit jako ,,volné*“ aquakomplexy, ale vazané ve stabilnich
komplexech. Tato radiofarmaka jsou smérovana do cilové
tkané pomoci ,targeting vektort. Tyto vektory byvaji
k ligandu pfipojeny pomoci amidické vazby. Tyto ligandy
jsou bézné pouzivany, aniz by byly prozkoumany chemické
vlastnosti jejich komplexi.

Byly prfipraveny dva modelové amidy makrocyklu
NOTA 3 obsahujici mono- 1 a di- 2 (obr. 1) substituovanou
amidickou vazbu. Acidobazické a koordinacni vlastnosti
sloucenin byly zkoumany potenciometrickymi titracemi
s vybranymi ionty kovu. Vysledky ukazuji, ze zavedenim
amidického pendantu do molekuly klesne bazicita ligandi
viiéi ligandu NOTA!, a proto se snizi konstanty stability
komplexti o n&kolik ¥adt v&i komplextim ligandu NOTA'.
Stop-flow UV-Vis spektroskopii byla zkoumana kinetika
formace a disociace komplexi Cu’" obou modelovych
ligandi. Kysele katalyzovana dekomplexace (3M HCIOy)
probiha u komplexti obou ligandli pomaleji nez u komplexti
ligandu NOTA'. Byly zkoumany koordinatni vlastnosti
ligandd vigi Ga®* pomoci 'Ga spektroskopie NMR.
V bazickém prostfedi byla pozorovana hydrolyza amidické
vazby Ga®" komplexu ligandu 2 a nepfimo prokézana zména
koordinace v Ga®* komplexu 1 zN;0; na N,O, koordinaci
amidického atomu dusiku po jeho deprotonizaci.

Komplexy amidickych derivati ligandu NOTA 3
vykazuji nizsi stabilitu ne komplexy ligandu NOTA 3' a jsou
kineticky inertn&ji. Po koordinaci Ga®" se amidicka vazba
komplexu 2 snadno hydrolyzuje.

04“5:2 " o{@] (o OJEJ:% o
OH — OH — OH —

¢} o o

1 2 3

Obr. 1. Struktury ligandu NOTA 3 a zkoumanych ligandi

Tato prace vznikla za podpory grantu INTER-COST
LTC20044 (CA18202 — NECTAR).
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Koordinacné polyméry na baze prechodného kovu
a organickych latok ako ligandov vykazuju pozoruhodné
vlastnosti v oblasti magnetizmu, priCom ich vyskum je
motivovany ich  potencidlnym vyuzitim vo forme
viactuéelovych funkénych materialov'. Pri cielenej priprave
tychto koordina¢nych polymérov sa musia zohladnovat
koordina¢né okolie kovového id6nu, jeho tvar, ako aj
funkcionalita, flexibilita a d’alSie vlastnosti pouzitych
organickych ligandov?. Na$a pozornost bola venovani
ligandu na baze dikarboxylatovej kyseliny, kyseliny
1,2-fenyléndioctovej (H,oPDA). Tato po Ciastocnej alebo
uplnej deprotonizacii vykazuje velku variabilitu vézbovych
moznosti®. Vramci syntetickych experimentov zo sustav
Ni : bpy : HoPDA (bpy = 2,2 -bipyridin) boli v zavislosti od
molarnych pomerov reaktantov pripravené komplexy [Ni
(0PDA)]'2H,0, [Ni(bpy)(0PDA)]2H,0, [Ni(bpy)(0PDA)]
4H,0 a [Ni(bipy);(0-PDA)]-4H,O-EtOH,  ktoré  boli
charakterizované chemickymi a spekroskopickymi metdédami.
Zaroven bola pripravend H,oPDA vo forme monokrystalov.
Vysledky Struktarnej analyzy ukéazali, ze H,oPDA ma
krystalovll Struktaru tvoreni supramolekularnymi dimérmi
viazanymi vodikovymi védzbami typu O-H--O. Pre
konformaciu volnej kyseliny je typické cis usporiadanie
karboxylato skupin voci rovine aromatického kruhu.

Tato praca vznikla za podpory grantov APVV-18-0016. VEGA
1/0063/17a VVGS-PF-2020-1425.
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Magneto-thermal effects have recently become relevant
not only for solving fundamental problems in solid-state
physics, but also for possible technological applications (e.g.
in magnetic refrigerators)'. It was predicted in late 80.’s by
Kahn that systems based on one dimensional bimetallic chains
with alternating Cu(Il) and Mn(II) atoms can show
ferrimagnetic behavior’ and it was also found that one-
dimensional ferrimagnets under external magnetic field can
pass to spin-liquid state, which can be technologically
attractive™.

Our research is focused on the preparation of low
dimensional heterobimetallic compounds using macrocyclic
ligands based on 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (cyclam)
in the copper(Il) coordination sphere with Mn(II) containing
anions. The copper(Il) complexes with such ligands exhibit
appreciable kinetic and thermodynamic stability that makes
them convenient for the preparation of bimetallic complexes.
The compounds can be regarded as chain-like alternating-spin
systems and the ground state of ferrimagnetic chains is of
ferromagnetic nature. However, excitations are of AFM type’
leading to the formation of magnetization plateaus and a large
change of the magnetic entropy at the field-induced quantum-
critical points®. Therefore such compounds can be interesting
for the study of magnetic phenomena associated with
magnetocaloric effect.

This work was supported by the Slovak Research and
Development Agency (contract No. APVV-18-0016) and
Scientific Grant Agency of Ministry of Education, Science,
Research and Sport of the Slovak Republic (contract No.
VEGA 1/0063/17).
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Complexes of macrocyclic ligands are often endowed
with high thermodynamic stability and kinetic inertness. It
significantly reduces the risk of metal ion release caused by
transchelatation or transmetalation and makes macrocyclic
ligands suitable carriers of metal ions in various practical
applications such as MRI contrast agents, radiomedical
tracers, metal ion sensors or scavengers etc.

The complexes with redox-active metal ions are
perspective as building units in molecular electronics. The
first-row transition metal ions are interesting for industrial
applications due to the low price and good availability. The
macrocyclic ligand of the first choice for complexation of
these metal ions is cyclam  (1,4,8,11-tetraaza-
cyclotetradecane). Stabilities of the complexes are improved
and their properties are modified by introduction of additional
pendant arms capable of coordination. These arms are mostly
based on acetate, phosphonate, phenolate or pyridine groups.
The typical example is diacetate cyclam derivative H,TE2A
(Figure 1). As the key properties for electrochemical
applications are geometries and redox potentials of the
complexes, we report here a structural and electrochemical
study of cyclam-based complexes.

To further investigate electrochemical effect of the metal
ions on the surrounding structures, we have decorated the
complexes with organic redox-active nitrobenzyl and
dimethylaminobenzyl groups (Figure 1) and measured the
changes of their electrochemical potential as function of the
complexed metal ion. This approach could open new strategy
to study electrochemical properties of the complexes with
respect to the application as building units in the molecular
electronic devices.

HO (0]
LSO R (O PO
= P +_.0

- - N*

NH N\_‘ = N N 1_
J1°
=
0~ "OH 0 OH

Ha-TE2A TEZAINID

Fig. 1. Structure of H,TE2A and its redox-active derivative
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Elektrostaticky zvlaknéné polystyrenové nanovlakenné
membrany s enkapsulovanym nebo externé vazanym
fotosensitizerem efektivné generuji singletovy kyslik pfi
ozafovani viditelnym svétlem a maji antibakterialni uginky'.

V této praci predstavujeme funkcionalizaci povrchu
téchto nanovldken umoznujici externi vazéni biologicky
aktivnich latek pomoci vazby biotin-streptavidin®. Konjugat
streptavidinu a kfenové peroxidazy byl pouzit jako modelova
sloucenina biologicky aktivni latky a jako fotosensitizer byl
pouzit tetrakationtovy 5,10,15,20-tetrakis(N-ethylpyridinium-
-4-yl)porfyrin.

Tyto mebrany byly charakterizovany  pomoci
clektronové mikroskopie, ustadlené a Casové rozliSené
absorpéni a fluorescencni spektroskopie. Schopnost oxidace
externiho substratu byla ovéfena pomoci jodidového Einidla.
Enzymova aktivita byla ovéfena pomoci scopoletinového
testu a vici modelovym polutantim. Antibakterialni vlastnosti
byly porovnany na modelovém organismu Escherichia coli.

Navazana peroxidaza si zachovala enzymovou aktivitu
ipo ozafovani v pfitomnosti navazaného fotosensitizeru.
Nicméné, zarovén byly pozorovany zmény v Kinetice zhaseni
tripletovych stavii fotosensitizeru zplsobené omezenim
transportu  kysliku po navazani peroxidazy. Proto byly
pfipraveny  dvojvrstvé membrany. Takto piipravené
membrany  fotogeneruji  singletovy kyslik a  maji
antibakteridlni vlastnosti pfi ozafeni viditelnym svétlem
a zaroven si zachovavaji enzymatickou aktivitu.

Tato prdce byla podporovina Grantovou agenturou Ceské
Republiky (Grant 19-09721S) a OP VVV Charles University
Centre of Advanced Materials,
CZ.02.1.01/0.0/0.0/15_003/0000417.
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Reactions of mnon-steroidal anti-inflammatory drugs
tolfenamic (Htolf), meclofenamic (Hmeclf), mefenamic
(Hmef) acids with nicotinamide (vitamine Bs, nia) and copper
(II) acetate resulted in formation of nine novel isostructural
copper(Il) complexes: [Cu(meclf),(nia),(EtOH)] (1),
[Cu(meclf),(nia),(MeOH)] (2), [Cu(meclf),(nia),(ACN)] (3),
[Cu(tolf),(nia),(EtOH)] (4), [Cu(tolf),(nia),(MeOH)] (5),
Cu(tolf),(nia),(ACN) (6), [Cu(mef),(nia),(EtOH)] (7),
Cu(mef)(nia)(MeOH)  (8), [Cu(mef),(nia),(ACN)]  (9),
(EtOH = ethanol, MeOH = methanol, ACN = acetonitrile).
The structures of the complexes were determined by single-
crystal X-ray analyses. The complexes may exhibit good
binding affinity to bovine serum albumin with high binding
constant values. UV-Vis spectroscopic study of the interaction
of the compounds with calf-thymus (CT) DNA showed the
ability of the complexes to bind to CT DNA. Competitive
studies with ethidium bromide (EB) indicated that the
coordination compounds can displace the typical intercalator
EB from the EB-DNA conjugate indicating intercalation as
a possible mode of the interaction with CT DNA, which was
indicated by DNA-viscosity measurements as well.

This work was supported by Grant agencies of the Slovak
Republic APVV-18-0016 a VEGA 1/0639/18.
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Tato prace navazuje na dosavadni vyzkum
koordinaénich polymerit zaloZzenych na bisfosfinatovych
ligandech. Jsou znamy porézni koordinacni polymery
kombinujici Zelezité kationty a fenylen-1,4-bis(R-fosfinové)
kyseliny', kde R je methyl (1) nebo fenyl (IT). Déle jsou
znamy analogické polymery vyuzivajici hlinité kationty.
S vyuzitim médnatych iontd byly pfipraveny porézni
koordinaéni polymery na bazi kyseliny methylenbis
(fenylfosfinové) a bipyridinovych koligandi®.
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Schéma 1. Priklady bisfosfinatovych ligandi

Cilem této prace je pfiprava novych koordina¢nich
polymert zaloZenych na dvojmocnych kovech
a fosfinatovych ligandech, pfipadné doplnénych o dusikaté
koligandy jako je 1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktan a 4,4’-bi-
pyridin. Byla pfipravena fada novych sloucenin zahrnujici
koordina¢ni polymery a iontové bisfosfinaty.

Tato prace vznikla za podpory grantu GA CR ¢, 20-04408S.
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The current interest focused on nonlinear optical (NLO)
materials is above all motivated by their various technical
applications. The examples of wide range of usage include
generation of new laser lines — e.g. second harmonic
generation (SHG), stimulated Raman scattering (SRS), etc. —
or applications in the field of optical communication'.

Novadays crystal-engineering approaches are utilised for
the preparation of materials with the desired symmetry. The
carriers of NLO properties in the promising type of molecular
crystals are organic cations with highly delocalised m-electron
systems. These molecules are usually simple planar molecules
exhibiting so called “Y-aromaticity”. However, high values of
their dipole moments usually lead to formation of unwanted
centrosymmetric pairs. Therefore, inorganic acids, which can
be inter-connected by hydrogen bonds (mostly N-H...N,
N-H...O or O-H...O types) with the cations, are used as co-
crystallisation partners”.

Synthesis and study of compounds based on N-guanidyl-
formamide are described in this poster. Prepared materials
were characterised mainly by the means of vibrational
spectroscopy and X-ray diffraction. Quantum-chemical
calculations were used for a prediction of NLO potential as
well as for interpretation ofrecorded vibrational spectra.
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Lastly, measurements of SHG efficiency of powder samples
with non-centrosymmetric crystal structures were performed.

Financial support from the CUCAM Centre of Excellence
(OP VVV “Excellent Research Teams” project No.
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acknowledged.
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V ramci pripravy novych magneticky aktivnych latok na
béze niklu' s 2-(aminometyl)pyridinom (2ampy) a 2-(amino-
etyl)pyridinom (2aepy) bolo pripravenych 7 koordina¢nych
Zlgentn: [NiQ2ampy)(H0)]CL (1), [NiQampy)(NO3),] (2),
[NiQ2ampy)s)(C10,), (3)°, [Ni(2aepy),CI(H,0)ICIxH,0 (4),
[Ni(2aepy):(NOS)INO; (5), [Niy(CO5):(2aepy):)(CIO.), (6)
a [Ni(2aepy)(2ampy)CI(H,0)] CIxH,O (7), pri¢om latky 4, 5
a 7 su nové. ZluCeniny 1, 3-7 maju ié6novu Strukturu zlozenu z
komplexného kationu a jednoduchého anionu (CI' (1,4,7),
NO;™ (5), ClO4 (3,6)), pricom latky 4 a7 obsahuju aj
solvatujiicu molekulu vody. Komplexny kation pozostiva
z centralneho atdomu Ni(Il), na ktory sa chelatovo viazu
N,N’-donorové ligandy (2ampy (1,3), 2aepy (4-6), resp.
2ampy + 2aepy (7)). Primarna koordinacna sféra je dalej
doplnena u latky 7 akva ligandom, v pripade latok 4 a 7 akva
a chlorido ligandom, v latke 5 hlavni koordina¢nu sféru
dopliia chelatovy nitrato ligand au latky 6 je to karbonato
ligand. Koordina¢néd zlicenina 2 ma molekulovu Strukturu,
v ktorej sa na centralny atom Ni(Il) chelatovo viazu 2 ligandy
2ampy a 2 koncové nitrato ligandy. Zlucenina 7 je svojho
druhu vynimo¢na, nakol’ko obsahuje doposial’ nepublikovanu
kombinaciu ligandov 2ampy a 2aepy. Stadium magnetickych
vlastnosti analogickych latok 4 a 5 poukézalo na vyznamné
rozdiely ich vlastnosti. Zatial ¢o sa latka 4 sprava ako
anizotropny S = 1 antiferomagneticky spinovy retazec
s pomerom jednoiénovej anizotropie a vymenne;j interakcie D/
J = 1,14, v pripade latky 5 dochadza ku zmene anizotropie na
typ F'ahka os a k potladeniu vymennej interakcie®.

Prdaca bola financne podporend grantmi APVV-18-0016,
VEGA (1/0063/17) a VVGS-PF-2020-1425.
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2P-13
FERROCENOVE FOSFINOSULFONATY
S METHYLENOVYMI SPOJKAMI

MARTIN ZABRANSKY, IVANA CISAROVA, PETR
STEPNICKA*

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta, Katedra
anorganické chemie, Hlavova 2030/8, 128 43 Praha
stepnic@natur.cuni.cz

Fosfinosulfonové kyseliny jsou dulezité a Siroce
vyuzivané ligandy pro katalyzu organickych reakci komplexy
prechodnych kovii ve vodnych prostiedich'. Pred casem se
nam podafilo pfipravit triethylamonnou stil fosfinosulfonové
kyseliny H1. Dale byly pfipraveny palladnaté a rhodné
komplexy fosfinosulfondtového aniontu odvozeného od této
kyseliny, ve kterych ligand 1" vystupoval jako chelatujici
P,O-donor nebo jako monodentatni P-donor
s nekoordinovanou  sulfonatovou  skupinou®™.  Vybrané
palladnaté komplexy tohoto hybridniho fosfinosulfonatového
ligandu byly pouzity pii katalyze reakce arylboronovych
kyselin s benzoylchloridy za vzniku pfislusnych benzofenonti
ve dvoufazové vodné reakéni smési’.

Za ucelem posouzeni vlivu unikatnich sterickych
vlastnosti ferrocenového jadra na koordinacni preference
fosfinosulfonatového ligandu 1° jsme se rozhodli pfipravit soli
dalsich fosfinosulfonovych kyselin H2 a H3. Reakcemi téchto
soli s vybranymi palladnatymi prekurzory budou piipraveny
komplexy ligandli 2™ a 37, analogické slou¢eninam 1°.

PPh PPh
= " @Apphz ="

SO3H
S S &> S0
H1 H2 H3

Schéma 1. Ferrocenové fosfinosulfonové kyseliny H1, H2 a H3

Tato prace vznikla za podpory Gramtové agentury Ceské
republiky (projekt ¢. 15-11571S) a Grantové agentury

Univerzity Karlovy (projekt ¢. 8415).
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SYNTEZA A KOORDINACNI VLASTNOSTI
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MICHAL NAVRATIL, IVANA CISAROVA, ADAM
ALEMAYEHU, KAREL SKOCH, PETR STEPNICKA*

Katedra anorganické chemie Prirodovédecké fakulty
Univerzity Karlovy, Hlavova 2030/8, 128 43 Praha 2
stepnic@natur.cuni.cz

N-(difenylfosfino)ferrocenkarboxamid (I) je zastupce
nepocetné  skupiny N-fosfinoamidovych ligandd. Byl
pripraven z ferrocenkarboxamidu dvéma riznymi postupy,
pficemz vedlej§im produktem syntézy byl také piislusny
fosfinoxid. Rada chalkogenidii byla navic doplnéna
o fosfinsulfid a fosfinselenid.

Ligand I tvoril s prekurzory lehkych platinovych kovi
tii typy koordina¢nich sloucenin. Reakci ligandu s prekurzory
vznikaly komplexy, ve kterych se I koordinuje jako
P-monodentatni ligand. Naslednou reakei se stfibrnou soli,
nebo bazi vznikaly kationtové, nebo neutralni P,O-chelaty.
Takto bylo pripraveno celkem dvanact palladnatych,
rhoditych a ruthenatych komplexd. VsSechny pfipravené
slouceniny byly charakterizovany NMR a IR spektroskopii,
hmotnostni spektrometrii, a cyklickou voltametrii. Ve vSech
piipadech byla urcena také krystalova struktura.
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Tato prdce vznikla za podpory grantu GACR 19-09334S.
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2P-15
ISOKYANOFERROCEN A JEHO KARBENOVE
KOMPLEXY

PETR VOSAHLO, MICHAL FRANC, IVANA
CISAROVA, PETR STEPNICKA*

Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta
Univerzity Karlovy, Hlavova 2030/8, 128 43 Praha 2
vosahlop@natur.cuni.cz

Karbeny dnes patii k snad nejintenzivnéji studované
tfidé ligandd, kterd se vyznacuje velikou variabilitou zptisobt
pfipravy a rozsahem stérickych 1 donor-akceptorovych
vlastnosti. Tyto charakteristiky jsou velmi dilezité pro volbu
spravnych podplirnych ligandd pro reakce katalyzované
pfechodnymi kovy. Jednim ze zpisobl jejich pfipravy je
inserce isonitrilu do vazby uhlik-kov v organokovovych
sloucenindch nebo adice nukleofilu na koordinovany
isonitril?,

> —_-
= N3¢
HM Fe 1) R-M
M @ +
o 2) R'-NH, 2) MezO* M
—NTRN-R' _C.
Fe—N-SN-R n Fc-N7RR
H H Fe-NC Me

Schéma 1. Reakéni schéma pripravy acyklickych diaminokarbeni
(vlevo) a karbenii Fisherova typu (vpravo) z isokyanoferrocenu

Tento pfispévek popisuje prvni pfipravu karbenu
z isokyanoferrocenu, jenz vnasi do vysledného ligandu
redoxné aktivni skupinu s jedine¢nymi streoelektronickymi
vlastnostmi. Je zde popséana ptiprava dusikatych acyklickych
karbent (NAC, schéma 1 — vlevo) reakci isokyanoferrocenu
nejprve s kovovym prekurzorem a nasledné s aminem. Dale
byly ptipraveny karbeny Fisherova typu (schéma 1 — vpravo),
inserci isonitrilu do vazby uhlik-kov v organokovovém
prekurzoru za vzniku imidoylového komplexu. Vznikly
imidoylovy komplex byl methylaci pfeveden na karbenovy
komplex.

Tato prace vznikla za podpory Grantové agentury Univerzity
Karlovy (¢islo grantu: 222120).
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Cd-Fe KOMPLEXY S DIETYLENTRIAMINOM AKO
PREKURZORY NA PRIPRAVU OXIDOV

MIROSLAVA MATIKOVA MAEAROVA®, MAREK
MATIK", JAROSLAV BRIANCIN’, JURAJ KUCHAR?,
JURAJ CERNAK®

“ Department of Inorganic Chemistry, Institute of Chemistry,
P. J. Safarik University in KoSice, Moyzesova 11, 041 54
Kosice, b nstitute of Geotechnics of SAS, Watsonova 45,
04001 Kosice, Slovakia
miroslava.matikova.malarova@upjs.sk

Termicky rozklad heterobimetalickych koordinaénych
zliCenin je jednou zmetdd pripravy spinelovych feritov
v podobe nanoéastic' . V ramci §tadia vhodnych prekurzorov
na pripravu CdFe,O, sme pripravili dve nové koordinacné
zlaCeniny [Cd(dien),]5[Fe(CN)s]:x3H,0 (1) (dien = bis(2-
aminoetylamin)) a (NH,)[BuyN][Cd(dien),],[Fe(CN)s], (2). Iénové
krystalové Struktiry oboch zlucenin obsahuju komplexné
kationy [Cd(dien),]*" a [Fe(CN)s]>~ v pomeroch Cd:Fe 2:3 (1)
a 1:1 v (2); v krystalovej Struktire 2 zaporny naboj aniéonov
vyrovnavaji aj amoénne a [BuyN]" kationy. Studovali sa
termické vlastnosti oboch komplexov v oxidacnej atmosfére
(vzduch) za dynamickych podmienok. Tuhé rezidua boli
chrakterizované praSkovou difraktometriou aj metédou EDX.

Obr. 1. Krystalova $truktira komplexu (NH,)[Bu,N] [Cd(dien),],
[Fe(CN)gl,. [BuyN]* kation je reprezentovany iba atémom dusika
(ruZova farba) a NH," kation (modra farba)

Tato praca vznikla za podpory grantov APVV-18-0016
a VEGA 1/0063/17.
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PRIPRAVA, CHARAKTERIZACE A SORPCE
BISFENOLU A
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Metaloorganické sit¢ (MOFy) jsou porézni koordina¢ni
polymery zalozené na kovovych centrech a organickych
ligandech (linkerech). Jako kovova centra slouzi kovové nebo
oxometalické klastry, jako linkery vicevazné ligandy
s definovanou geometrii, coz umoznuje strukturni flexibilitu
MOF. Diky svému zna¢nému povrchu jsou vyuzivany pro
separaci a skladovani plynt, k transportu latek, jako senzory
plyni a katalyzatory. Nevyhodou MOF1 je vSak jejich nepfili§
velka stabilita predevsim ve vod¢.

Vna$i laboratofi byl jako prvni pfipraven MOF
zalozeny na ligandu odvozenym od fosfinové kyseliny
(1,4-bis(methylfosfinova) kyselina)'. Tento linker se vaze na
kovové centrum Fe(III) vyrazné pevnéji nez analogicky bézné
pouzivany  karboxylovy  ligand.  Byly  pfipraveny
i isostrukturni MOFy obsahujici del$i ligand nebo ligandy
s arylovou skupinou mito methylové®. Obdobné MOFy byly
ptipraveny i s Al(III). Velikost péra téchto MOFu byla ladéna
v zévislosti na délce pouzitého linkeru, zapInénost a vlastnosti
p6ra byly upravovany skupinou na atomu fosforu. VSechny
pfipravené MOFy jsou stabilni pii dispergaci ve vodé
a vétSina si zachovava strukturu i pii 100 °C ve vodé bez
ztraty struktury, coz je potvrzeno sorpénim a praskovym XRD
meéfenim.

Diky velikosti, hydrofobicit¢ a laditelnosti obsazenych
péru byly u AI-MOFU testovany sorpéni vlastnosti
emergentnich polutantii. Jako vzorovy polutant byl zvolen
bisfenol-A, ktery se pouziva k vyrobé plastl, ze kterych se
mize uvoliovat. VSechny testované MOFy sorbuji ve vodé
bisfenol A a dosahuji vyssi sorpéni kapacity nez vétSina dosud
testovanych MOF.

Tato price vznikla za podpory grantu GA CR ¢. 20-04408S.
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TWO NOVEL IRON(III) COMPLEXES: ON THE
QUEST TO UNDERSTAND THE GOVERNING
FACTORS OF SPIN CROSSOVER
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and Food Technology, Slovak University of Technology,
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Two heteronuclear compounds (I and II) containing
three ferric centers linked in facial-like mode with the
magnetically silent hexacyanidocobaltate(IIl) anion were
prepared and studied'. Both compounds are tetranuclear
complexes with molecular formulas of [{Fe(L1)NC};Co(CN)s]
-2CH;0H-2.5CH;CN  (I) and [{Fe(L2)NC};Co(CN)s]
-2H,0-1CH;0H (IT) where L1*” and L2® are pentadentate
Schiff base anions. While compound II with a symmetric
ligand prepared from salicylaldehyde shows high-spin state
properties, compound 7 containing the asymmetric ligand with
naphthalene units is either low-spin in its solvated form or
shows a gradual but hysteretic spin crossover event when
desolvated.

Fig. 1. Bonding active orbitals Nr. 106 and 107 at one of Fe(III)
centres in 17

A detailed ab-initio analysis shows that the geometry of
ligand L2* supports delicalization of frontier orbitals and can
well accommodate unpaired electrons (Fig. 1). Such
delocalization is not observed in the case of I. In
consequence, the molecular design of II stabilizes high spin
electronic configuration and suppresses spin crossover effect.

This work was supported by Slovak grant agencies (APVV-18-
0197, APVV-18-0016, and VEGA 1/0125/18), the Ministry of
Education, Youth and Sports of the Czech Republic under
Project CEITEC 2020 (LQ1601) and the HPC center at the
STU in Bratislava [SIVVP project 26230120002, funded by
the European region development funds (ERDF)].
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MISCELLANEOUS MAGNETIC PROPERTIES IN
IRON(III) COMPLEXES WITH HEXADENTATE
SCHIFF BASE LIGANDS
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Reaction of 2-hydroxybenzophenone derivatives with
N,N'-bis(2-aminoethyl)-ethane-1,2-diamine (2,2,2-tet) or N,N'-
bis(3-aminopropyl)ethane-1,2-diamine (3,2,3-tet) led to the
formation of hexadentate Schiff base ligands H,L,.
Coordination of in-situ prepared ligands H,L, to iron(III)
central atoms afforded eight new iron(Ill) complexes 1-8 with
the general formulae [Fe(L,)]X.mCH;CN (where L, is dianion
of hexadentate Schiff base ligand, X is azide, selenocyanate,
thiocyanate or tetraphenylborate counteranions, and m = 0-2).
The crystal structures of all complexes have been determined
by X-ray diffraction. Presence of cis-Oy/fac-N; or trans-O,/
mer-N; configurations were found in case of complexes with
2,2,2-tet and 3,2,3-tet amine, respectively and configuration is
thus dependent on aliphatic part of ligand.

Investigation of magnetic properties revealed either spin
crossover behaviour accompanied with thermal hysteresis
(complex 1, 2, width of hysteresis loop ca. 20 K), pure low-
spin state behaviour (complexes 3-7) as well as ambiguous
intermediate spin state properties (complex 8). Results of
magnetic investigation were confirmed by EPR studies either
at 100 K and 300 K (low spin compounds) or at several
temperatures (SCO compounds and ambiguous intermediate
spin state compound).
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Fig. 1. Spin crossover with ca 20 K hysteresis in complex 1

Grant Agencies (Slovakia: APVV-18-0016, VEGA 1/0125/18)
are acknowledged for financial support.
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INSTABLE VATERITE MICROPARTICLES - THE
EFFECT OF TEMPERATURE ON PARTICLES SIZE
AND SHAPE
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There are three different anhydrous polymorphs of
calcium carbonate (CaCOs) — calcite, vaterite and aragonite.
Although vaterite is the least thermodynamically stable
polymorph, it attracts the most attention in various topics —
drug delivery, tissue engineering or personal care application'.
Due to vaterite higher solubility in water than calcite and
aragonite, vaterite crystalizes into calcite in water solution”.

The knowledge of the conditions for controlled synthesis
of vaterite microparticles plays the crucial role for further
application. In this work, precipitation of sodium carbonate
and calcium chloride solutions was used to synthetize CaCO;
microparticles. Special reactor with precise control of the
temperature (thermal bath) and rotation speed (mechanical
stirrer) was used. The effect of temperature and time on
formation dynamic of CaCO; microparticles was investigated
by the scanning electron microscopy (particles size and
shape). Fourier transformed infrared spectroscopy and X-ray
powder diffraction were used to resolve vaterite to calcite
ratio.

The results show that both factors — reaction time and
temperature — affect particle shape and size significantly and
obtained particles are in the range from 3.5+0.8 pum to

19.8£5.8 um. For lower temperature, spherical shape was
obtained, cauliflower and croissant shape for higher
temperature and cubic shape for the highest temperature.
Moreover, longer reaction time promotes crystallization of
vaterite to calcite.

These type of particles could be used in pharmaceutical
area such as drug delivery system.
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Vyroba vodika pritahuje pozornost ako tzv. zelena
forma energie'. Vodik je mozno vyrobit’ viacerymi sposobmi,
jednym znich je alkalicka elektrolyza vody. ,,Zero-gap“
usporiadanie alkalickej elektrolyzy vody umoziluje pouzitie
nizsej koncentracie KOH a niz$ej teploty ako v priemyselnych
jednotkach. Doévodom je pouzivanie anion selektivnej
membrany®. Katalyzitory v tomto usporiadani, jednak ich
zlozenie a tvar, pritahuju pozornost' na Stidium ucinnosti
alkalickej elektrolyzy.

Pripravili sa povlaky na baze Ni za réznych podmienok
elektrochemického pokovovania ako mozné katédoveé
katalyzitory alkalickej elektrolyzy vody’. Na nami
zostrojenom  ,zero-gap“  elektrolyzéri pre  alkalicku
elektrolyzu vody sa povlaky nanesené na rdzne tvarovanych
substratoch (fahokov, Ni pena) overili meranim zatazovych
kriviek. Merania prebiehali pri dvoch réznych prietokoch
5mlmin" a pre prietok 10 ml min"'. Vramci merani sa
sktimal vplyv tvaru substratu na priebeh elektrolyzy.

Po rozbore nameranych tidajov sa prislo k nasledovnym
zaverom. Vplyv substratu na priebeh elektrolyzy takmer
jednoznacne potvrdil lepSie vlastnosti a vysSie dosahované
pradové hustoty pre povlaky nanesené na Ni pene. Dany fakt
je zapric¢ineny velkym Specifickym povrchom v porovnani
s tahokovom.

Tato praca vznikla s podporou projektu VEGA 1/0792/17.

LITERATURA

1. Cleveland C. J.: Concise Encyclopaedia of the History of
Energy. Academic Press 2009

2. Hnat J.: Alkalicka elektrolyza vody. Disertacni prace,
VSCHT Praha 2015.

3. Metikos-Hukovic M., Grubac Z., Radic C. N. et al.
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 249, 172
(2006).

111

Sekce 2 — postery



Czech Chem. Soc. Symp. Ser. 18, 57-248 (2020)

3L-01
VYVOJ CHEMICKEHO PRUMYSLU V CR A EU

IVAN SOUCEK, MIROSLAV SPACEK

VSCHT Praha, Technickd 5, 166 28 Praha 6 — Dejvice,
Vysokd Skola ekonomicka v Praze, nam. W. Churchilla 1938/4
130 67 Praha 3 — Zizkov

Vysledky  chemického primyslu

z nejvyznamnéjsiho odvétvi v CR  vroce 2019 byly

nepochybné ovlivaény vyvojem domaci i zahraniéni

ekonomiky, ktery oproti roku 2018 pfinesl pokracujici
stagnaci rustu trzeb a zaméstnanosti v odvétvi ,velké
chemie” (Nace 20, 21, 22). Vysledky chemického primyslu

v roce 2019 Ize struéné shrnout takto:

e  vodvétvi CZ Nace 20 — chemicky primysl a CZ Nace 22
— gumarensky a plastikarsky prumysl trzby stagnovaly na
urovni predchazejiciho roku diky dalSimu zpomaleni
ristu  vnékterych navazujicich odvétvich, vcetné
automobilového primyslu, zatimco v CZ Nace 21 —
farmaceuticky primysl doSlo k vyznamnému nartstu
trzeb o 15,5 %.

e v porovnani srokem 2018 prakticky nedoslo k zasadni
zmén¢ v poctu pracovnikii ve sledovanych agregacich

jako  jednoho

odvétvi chemického primyslu: narGst pracovnikd
v chemickém a  farmaceutickém  primyslu byl
kompenzovan  ubytkem v odvétvi  plastikatského

a gumarenského pramyslu;

e vyvoz z odvétvi chemie vzrostl proti roku 2018 o 25,4
mld. K¢ na 467 mld. K¢, zatimco dovoz se zvysil o 19,7
mld. K¢ na 612,8 mld. K¢&. Diky tomuto vyvoji vysoké
zaporné saldo chemie meziro¢né pokleslo na minus 145,8
mld. K¢ Podil vyvozu na celkovych trzbach odvétvi
,,velké chemie* — vyvozni vykonnost v roce 2019 doséhla
78,4 %, pticemz celkova domaci spotfeba chemické
produkce (tuzemska vyroba = vyvoz + dovoz) nadale
stagnovala ve vysi 741 mld. K¢&;

e oproti roku 2018 se nadale nepfiznivé vyvijel finan¢ni
ukazatel ucetni pfidana hodnota v Nace 20 — chemicky
primysl, jehoz hodnota ve velké chemii meziro¢né klesla
o dalsich 2,1 %. Tento pokles byl kompenzovan ve
zbyvajicich dvou odvétvich CZ Nace 21 a 22 tak, ze
celkovy ukazatel za ,,velkou chemii“ vzrostl o 4,1 %
(oproti celkovému nartistu tohoto ukazatele v celém
zpracovatelském pramyslu ve vysi 3 %);

e  Varujici vyvoj vSak zaznamenava pokracujici vyvoj
produktivity prace, za celé odvétvi nartist o 1,1 % z trzeb
a 4,2 % z ptidané hodnoty (pokles je v§ak zaznamenan v
CZ Nace 20 — chemicky primysl a to —1,4 %, resp. 3,1
%), a to pti pokracujicim ristu mezd 4,8 % (v CZ NACE
20453 % !);

e Investice vcelé ,velké chemii poklesly vroce 2019
oproti pfedchozimu roku o celych 20 mld. K¢! Investice
v CZ Nace 20 stagnovaly (kolem 12,5 mld. K¢), zatimco
pokles je zaznamenan ve zbyvajicich 2 Nace a mize byt
zasadnim pro dosahovani trzeb a rozvoj v téchto
odvétvich v dalsich letech.
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Tabulka I
Prehled vybranych hospodaiskych ukazateld chemickeho
prumyslu (NACE 20+21+22) v CR za rok 2019

Ukazatel 2019
Trzby z primyslové ¢innosti (mld. K& b.c.) 595.,8
Vyvoz (CZ - CPA) (mld. K¢ b.c.) 467,0
Dovoz (CZ - CPA) (mld. K¢ b.c.) 612,8
Pocet pracovnikl (primeér) (osob) 129 685
Mésicni mzda (prameér) (K¢) 35915
Trzby v b.c. na 1 pracovnika za mésic (tis. K<) 383
Pfidana hodnota na 1 prac. za mésic (b.c.) (tis.K&) 98
Hmotné investice (mld. K¢ b.c.) 30,7
Pfidana hodnota (mld. K¢ b.c.) 152,5

Vroce 2018 podle odhadu Cefic dosahly trzby
chemického primyslu ve svété (bez farmacie) 3 347 mld.
EUR, coz predstavuje narust proti roku 2017 0 2,5 % z 3 266
mld. EUR. Evropsky chemicky primysl, tj. EU-28 a zbytek
Evropy, nadale patii s celkovymi trzbami 694 mld. EUR
(samotna EU-28: 565 mld. EUR) k lidrim, kdyZ na svétovych
trzbéch se v hodnotovém vyjadieni podilel 20,7 %.

Analyza ukazuje, ze zem¢é BRICS (Rusko, Brazilie,
Indie a Cina) se na svétovych trzbach podilely v roce 2018
celkem 42,8 %. Tento podil vzroste na témér tii Ctvrtiny,
pokud piipocteme zemé EU-28, zbytek Evropy a USA.
Zbyvajici Ctvrtina globalni trzeb chemického prumyslu
pfipadla na rozvijejici se zemé v Asii vcetné Stfedniho
vychodu.

Protoie vsak svétova konkurence je stéle silnéjéi region

(]e]l trzby v roce 2018 dosahly 1 198 mld. EUR.
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Schéma 1. Vyvoj podnikatelského prostiedi v chemickém
primyslu EU

Vyvoj chemického primyslu v Cr odpovidd vyvoji
v EU. Pokles vykonnosti koncem roku 2019 byl jesté
umocnén koronavirovou krizi prvni poloviny 2020.
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3L-02
ANALYZA VYBRANYCH EKONOMICKYCH
EFEKTU SUBSTITUCE PRACE TECHNIKOU

V PODNICICH CHEMIE V ERE NASTUPU INOVACI 4.0

JIRI KLECKA*, DAGMAR CAMSKA

VSCHT Praha, Technickd 5, Praha 6, 166 28
Jiri.klecka@vscht.cz, dagmar.camska@email.cz

Prispévek je veénovan zjisténi sméru, velikosti a vlivu
substituce lidské prace stalymi aktivy v éfe nastupu inovaci
primyslu 4.0. Analyzovany jsou podniky chemickych obori v
CR (CZ-NACE 20, 21 a 22) za roky 2015 a 2018, které mély
pravni formu obchodni spolecnosti, trzby z prodeje produkce,
zbozi a sluzeb nad 10 mil. K¢ roéné a jejichz data byla pro
sledované roky k dispozici ve firemni databazi Albertina.

V piispévku jsou uzity ukazatele S a R.

Ukazatel S - substituce osobni nakladovosti
odpisovou nakladovosti:

_ {GDPN, ON, oDPN, ON,

s= (-5 (- @

kde ODPN - odpisové naklady (tj. trvalé upravy upravy
hodnot stalych aktiv) (v K¢), ON — osobni naklady (v K¢), T—
trzby z prodeje produkce, zbozi a sluzeb (v K¢), 0 — zékladni
obdobi (rok 2015), 1 — bézné obdobi (rok 2018)

Ukazatel R — diléi absolutni zména rentability trZeb
vlivem substituce:

ODPN,+0ON,  ODPNg+ mr;.‘j
T T'.

R= (-1 x( @

Prispévek predklada a porovnava zjisténé hodnoty
ukazatelli S a R i zjiSténé souvislosti mezi sméry a velikostmi
sledovanych substituci na stran¢ jedné a sméry a velikostmi
jejich vlivii na podnikovou rentabilitu na stran¢ druhé.
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3L-03
INDIKATORS,( KONKURENCESCHOPNOSTI
V CHEMICKEM PRUMYSLU

DANA STRACHOTOVA

VSCHT Praha, Technickd 5, 166 28 Praha 6
daana.strachotova@vscht.cz

Jaky bude v soucasné dob¢ vyvoj ceského hospodarstvi?
Jaké bude postaveni chemického primyslu? Je mozné hledat
analogie v posledni hospodaiské krizi?

Posledni finan¢ni a hospodaiska krize na konci prvniho
desetileti 21. stoleti vedla k poklesu produktivity. V CR pak
bylo na fad¢ ukazateli zfejmé pomalejsi zotaveni z této krize

72. Sjezd chemiki

113

Sekce 3 — prednasky

oproti jinym statdim EU, a to samozifejm¢ znamenalo
i pomalejsi rist produktivity. Nicméné v dobach mimo recesi
meéla Ceskd ekonomika tendenci rustu produktivity
systematicky vy$§i nez napf. rist mzdové arovné. Cimz se
snizovaly jednotkové naklady prace a zvySovala nakladova
konkurenceschopnost. Pfizptisobovani mezd probihalo ve
druhém desetileti pomalu, proto byla jednotkova cena prace
ovlivilovana piedevsim dobrymi externimi ekonomickymi
podminkami v Evropé.

Pro budouci vyvoj HDP je dilezité udrzet, jak rist
produktivity, tak jednotkové ceny prace. Z piehledu struktury
Ceské ekonomiky je ziejmé, Ze zpracovatelsky priamysl se
vCR podili na HDP nejvy$$i mérou. V ramci
zpracovatelského primyslu vévodi v potadi podila na HDP
vyroba motorovych vozidel. OvSem i sekce, které Ize
zahrnout pod chemicky primysl, zde maji svoji dtlezitou roli.

Vysledky chemického primyslu CR v poslednich letech
(méteno indikatory jako ziskovost, piipadné ptidana hodnota)
zaznamenaly rust. Ale uz napf. pfi srovnani s evropskym
regionem, kde vyvoj podobnych hodnot dosahoval
dvojciferného rlstu, lze vysledky chemického pramyslu
povazovat spiSe za ,kiehké“. Evropsky vyvoj chemického
prumyslu byl déan ptfedev§im mohutnym tempem rozvoje
v petrochemické oblasti. A to bylo podminéno velkym
rozdilem ceny zakladnich ropnych derivati a koneénych
vyrobkid. Ceny kone¢nych produktii jsou podminény trznimi
podminkami alokalni urovni nabidky/poptavky. Tyto
podminky a troven nabidky/poptavky zavisi v relativné malé
narodni ekonomice na jednotlivych kli¢ovych hracich. Proto
je dulezité sledovat tyto trendy nejen na evropské a narodni
urovni, ale je dilezité analogicky sledovat také vyvoj
v jednotlivych primyslovych oblastech.

Tento prispévek bude zaméfen na dilezité indikatory
hospodaiského rozvoje (pfidand hodnota, produktivita)
v chemickém primyslu ve srovnani s ostatnimi primyslovymi
odvétvimi, které se vyznamné podili na HDP CR.
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3L-04
DfJYODY K SERVITIZACI V CHEMICKEM
PRUMYSLU

VLADIMIRA VLCKOVA, LUCIE PODSKUBKOVA

Univerzita Pardubice, FCHT, KEMCH, Studentska 95,
532 10 Pardubice
vladimira.vickova@upce.cz

Vyrobni podniky na B2B trhu ¢im dal vice propojuji své
vyrobni ¢innosti s poskytovanim sluzeb zadkaznikiim. Tento
proces pokrocilého rozvijeni doprovodnych sluzeb je nazyvan
,servitizace. V soucasné dob& je spojovan se zménou
strategického zaméfeni podnike'.

Mezi okolnosti, které vedou vyrobni podniky
k servitizaci patii komoditizace, nasyceni trhu, zrychlovani
inovacniho cyklu vyrobk, tlak konkurence, globalizace, nové
technologie a environmentalni okolnosti. Kryvinska rozlisuje
externi divody (posun z produktt, vystupil, transakci k feseni,
vysledkiim, vztahim) a interni (financni a strategické)
divody, které vedou vyrobni podniky k posunu ke sluzbam?®.
Oblast sluzeb je navic ziskovéj$i nez oblast vyrobku
a poskytuje vice piilezitosti k ristu. V chemickém primyslu
je diraz kladen zejména na pomoc zakaznikiim efektivnéji
vyuzit chemikalie a snizit chemicky odpad tak, aby se o néj
nemuseli starat a nést za n& zodpovédnost’. Podniky
a procesy jednotlivych odvétvi jsou odlisné a proto se v nich
1i8i také divody vedouci k servitizaci.

Vroce 2020 byl realizovan kvalitativni vyzkum
zaméfeny na uroven servitizace ve vybraném podniku
chemického primyslu. Posun k servitizaci je zde ovlivnén
obecnymi trendy projevujicimi se napt. snahou podniku
k pfechodu od prodeje vyrobkii na provadéni aplikace
u zékaznika, budovanim partnerstvi prostfednictvim sluzeb,
posunem od prodeje vyrobkl k poskytovani celkového feSeni
pro zékazniky. Byly zde identifikovany nasledujici divody
pfechodu podniku ke sluzbam: zajisténi si vys$ich prodeja,
dosazeni vétSiho zisku, zvySovani loajality zékaznikd,
zvySovani narokd na sluzby ze strany zékaznikd, zvySovani
bezpecnosti pii aplikaci jejich vyrobku.

Tato prdce a vyzkum vznikly za podpory grantu Fakulty
chemicko-technologické, Univerzity Pardubice, SGS-2020-
003.
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3L-05
NAVRH DISTRIBUCNIHO SYSTEMU PNEUMATIK

MAREK BOTEK, IVAN GROS, STANISLAVA
GROSOVA, OLGA KUTNOHROSKA, DANA
STRACHOTOVA, JAN RANCAK

VSCHT, Ustav ekonomiky a managementu, Technicka 5,
166 28 Praha 6
grosovas@vscht.cz

Navrh distribuéniho systému pedstavuje jedno ze
strategickych rozhodnuti firmy vzhledem k jeho vlivu na
troven sluzeb zékaznikim a distribuéni naklady®®. Stat je
orientovana na problematiku navrhu distribuéniho systém pro
specifickou komoditu, kterou jsou zemédélské plaste. Firma
dodava produkty formou ptimé i nepiimé distribuce cca 3700
zakaznikli ve sto zemich. Nejvice zdkaznikti je v zapadni
Evropé, vychodni Evropé a Americe. Tak rozsdhlou
distribu¢ni oblast je mozné zabezpecit vhodnou strukturou
systému. Optimalni rozmisténi a lokalizace distribuénich
center vyrazn¢ ovliviiuje distribu¢ni naklady také proto, ze

zem&d@lské plasté  jsou velmi rozmérmné a obtizné
manipulovatelné.
Pfipadova studie pracuje se skuteénymi daji

v modelovaném obdobi'. Hlavni problémy, které motivovaly
zpracovani uvedené studie spoéivaly vuz uvedeném
specifickém tvaru vyrobkil, postupném riustu nakladu
zpisobeném neoptimalizovanou distribu¢ni = siti, citelné
chybéjicim centralnim skladu, problémy s tim souvisejicim
vyuzitim vyrobnich kapacit a lisovacich forem a vysokém
stavu zasob v existujicich skladech.

Prvotnim problémem byla geograficka lokalizace
zakaznikti v distribu¢ni oblasti, kterou bylo pro ilustraci
postupu Némecko, Rakousko a Svycarsko. S vyuZitim
dostupnych 1udaji o prodejich a vyuzitim software na
geokodovani se podafilo zvlddnout prvni a zasadni krok
studie. V grafickém vyjadieni jsou jednotliva centra spotfeby
oznacena kruznicemi, jejichz velikost znazornuje dalsi nutnou
informaci o velikosti prodeji. Lokalizace vSech zakaznikt
byla rozsitena o klasickou ABC analyzu zakaznik(i podle
velikosti ro¢nich prodeji. Ze zakaznikl byli vylouceni ti, u
kterych je vyhodna ptima distribuce.

V dalsim kroku bylo podrobeno analyze umisténi
soucasnych skladi. Uz pouhé vizualni srovnani lokalit
nekterych distribu¢nich skladi s lokalitami center spotieby
ukazalo na mozZnosti zlepSeni struktury celého systému.
Soucésti optimalizace jsou i mista, pét vyrobnich zavodd,
znichz jsou zékaznici a sklady zasobovany pozadovanym
sortimentem.

Studie obsahuje celkem 8 moznych variant distribu¢nich
systémi piimou distribuci pocinaje, ptfes vyuziti jednoho
centralniho skladu a regionalnich optimalizovanych nebo
soucasnych, po vice centralnich skladd v jednotlivych zemich,
nebo umisténych bez uvazovani hranic, které byly srovnavany
se soudasnym stavem®. Kritériem byl zejména pocet ujetych
tunokilometrt a pocet km, ktery urazi jeden kg vyrobku.
Vzhledem k problémim spojenym s vyuzitim piepravnich
prostor kamiond byl pouZit i ukazatel m®.km.

Z celkovych  vysledki modeld  vyplyva, ze
nejvyhodnéjsi by byla piima distribuce pro vsSechny

zakazniky, jelikoz modely nepocitaji s fixnimi distribu¢nimi
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naklady. Tato varianta je ovSem téméf neproveditelna. Dalsi
moznou variantou je premisténi nynéjSich skladi na lokality,
které jsou dopocitany lokalizaci s poc¢tem skladti vétsich nez 1.
Jeden ztéchto modelti nepocita s hranicemi feSenych zemi
auplnym volnym obchodem, ktery mize vaznout na
hranicich nékterych zemi. Zajimavé varianty by mohly byt ty,
které vyuzivaji centralniho skladu. U nich vSak mulze
dochazet k problémim hodnoceni variant popisovanych
umodelu pfimé distribuce. Poslednim feSenim, které je
vyhodné&jsi nez model soucasného stavu, je model vyuzivajici
optimalné umisténych skladii v jednotlivych zemich. Studie
vzhledem k jeji rozsahlosti byla omezena jen na pfepravni
naklady. V dalsich krocich by bylo tfeba zvazovat vliv variant
na pofizovaci naklady, naklady na pfemistovani skladi do
jinych lokalit, naklady na udrzovani zasob, které rostou
s poctem skladi aj.
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3L-06
PREDIKCE SKLADBY MOTOROVYCH PALIV V CR
V ROCE 2030

MILAN POSPISIL*, VOJTECH MACA, IVAN SOUCEK

VSCHT Praha, Technickd 5, Praha 6 — Dejvice, 166 28
Univerzita Karlova, Centrum pro otazky Zivotniho prostredi,
J. Martiho 2/407, Praha 6, 162 00

Ivan.Soucek@vscht.cz

S vyuzitim linearniho bilan¢niho modelu
TRANSPLINEX byl proveden zakladni propocet zékladnich
scénaft mozného vyvoje vetejné, individualni, osobni
a nakladni silni¢ni a Zelezni¢ni dopravy v CR po roce 2030,
ktery primarné reflektuje:

1. ocekavany vyvoj pfepravnich vykont v r. 2030 vytvofeny
MD CR, ktery je soudasti ,,Vnitrostatniho planu Ceské
republiky v oblasti energetiky a klimatu®,

zajisténi potfebnych prepravnich vykoni s pocty
dopravnich prosttedkii v souladu s NAP Cista mobilita,
vyuzivajicich elektrickou energii, CNG, LNG, LPG
a vodik,

3. zavazek CR vici EU pro splnéni limitd nahrady OZE ve
vysi min. 14 % a se souCasnym respektovanim vSech
ostatnich diléich kritérii v souladu se smérnici RED II
(OZE 1.G max. 7 %e.o., OZE RED II IX/A min. 3,5 %
e.0., OZE RED II IX/B max. 3,4 %e.0.; vSe vletné
multiplikatort),

predpoklad, Ze uspora GHG z dopravy v CR bude vyssi
nez 6 %,
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5. natrhu v CR prodej nasledujicich pohonnych hmot:
e B0, B7(6,8% obj.FAME), B100,
e EO0,E10 (5 % obj. ETBE + 7,8% obj.EtOH; 3,6 % hm.
0), BA98/100 (22% obj.ETBE; 3,5 % hm. O),
e LPG, CNG, LNG,
e H2, EL. ENERGIE.

S pouzitim miniméalniho a maximalniho poc¢tu vozidel
dle NAP Cistd mobilita byly vypracovany nésledujici
4 hranicni scénafe:

Scénat S1 — =zajisténi prepravnich vykond s maximalni
spotfebou el. energie a vodiku (elektricky pohon) a soucasné
i s maximalni spotiebou plynnych paliv (CNG, LNG, LPG).
Scénatr S2 — =zajisténi prepravnich vykond s maximalni
spotiebou el. energie a vodiku (elektricky pohon).

Scénat S3 — zajisténi prepravnich vykonti s maximalni
spotiebou plynnych paliv (CNG, LNG, LPG).

Scénat S4 — zajisténi piepravnich vykonti s maximalni
spotfebou kapalnych paliv (BA, NM).

Pro kazdy scénaf byl dopocten pocet vozidel na kapalné
pohonné hmoty tak, aby byly zajistény pozadované piepravni
vykony.

Vyse uvedené hraniéni scénaie S1 az S4 jsou doplnény
dal§imi 2 scénafi:

Scénat SO — vypocet reflektujici znamy stav pfepravnich
vykonti, spotieby pohonnych hmot, bioslozek a pocty
provozovanych dopravnich prosttedkt v r. 2019

Scénat SX — vypocet na zdkladé parametrd — vystupt
z optimaliza¢niho vypoc¢tu modelu TIMES pro r. 2030.

Tabulka I
Mnozstvi zékladnich slozek pohonnych hmot na bazi OZE
potiebné pro zajisténi nardstu OZE

Slozka OZE Nartast OZE +1 % e.o. (kt)
B100 80
HVO 65
LPG HVO 60
EtOH 2.G 105
NM E-T 30
bioCNG 40 (mil. m3)
UCOME 75
HVO UCO 30
LPG HVO UCO 30

NM — PYROPLAST 65

H2 100% OZE 20

Pro zajisténi pozadavki EU kuspofe GHG, resp.
pozadovaného podilu obnovitelnych slozek v motorovych
palivech je nezbytna realizace klicovych opatfeni vyplyvajici
z proveditelnosti  jednotlivych ~ scénaii, resp. jejich
kombinace.

Tato prace vznikla za podpory projektu TA CR v pramci
programu  Beta  TITSMZP713:  Optimalni  vyuziti
obnovitelnych zdrojii energie v doprave
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Internacionalizace pracovnich tymt, zejména ve
vyzkumu a vyvoji vede k lepsim vysledkiim, je proto nutnym
predpokladem konkurenceschopnosti v mezinarodnim
srovnani. Mezindrodni spoluprace vyzkumnikil je v Cesku
podporovana tadou dotacnich programi at jiz piimo
z Bruselu zramcového programu Horizon 2020 a jeho
soucasti Akce Marie Sklodowka Curie ¢i z ESIF, Opera¢niho
programu pro vyzkum, vyvoj a vzdélavani (OP VVV),
piipadné v rdmci programi narodnich poskytovatelti podpory
vyzkumu a vyvoje. Vysoké Skoly se do programi mobilit
aktivné zapojuji, podporuji tak profesni rlst svych
vyzkumnych pracovnikll zejména na pocatku jejich kariérni
dréhy, coz se odrazi vposileni kapacit lidskych zdroju
a vy$§im zapojeni do mezinarodnich vyzkumnych konsorcii.
Internacionalizace probihd formou mezinarodnich mobilit
vyzkumnikt mezi Ceskou republikou a ¢lenskymi stity EU
ale i dalsimi zemémi svéta. Cedti vyzkumnici vyjizd&ji na
pracovni cesty ¢i delSi, pobyty do zahrani¢i, naopak
zahraniéni  vyzkumnici po prokazédni svych kvalit
prostfednictvim projektu mohou pfijet a pracovat na
védeckém tématu v Ceské vyzkumné organizaci.

Z hlediska mezinarodniho i tuzemského legislativniho
ramce se mobility vyzkumnych pracovniki zasadné 1isi od
mobilit studenti. VSichni, mobilitu realizujici vyzkumnici,
mezi néz patii i studenti DSP zaméstnani na vyzkumnych
projektech, jsou povazovani za zaméstnance, nebot’ za svij
vykon prace dostavaji odménu ve formé mzdy. V dusledku
toho se jejich ¢innost fidi zdkony v oblasti pracovniho prava,
spadaji do systému socidlniho zabezpeceni a zdravotniho
pojisténi a jejich piijmy podléhaji dani z pfijmu fyzickych
osob. Tyto zdkonné povinnosti se aplikuji nejen na narodni
tirovni, ale i vzemich EU/EHP a Svycarsku a ve vétsing
tietich zemi svéta. Mobility mezi ¢lenskymi zemémi EU se
diky volnému pobytu osob a sluzeb nijak neomezuji, ovSem
mobility mezi CR a tietimi zemémi svéta podléhaji zakontim
upravujicim pravidla pro vstup cizincl na izemi daného statu.

V praxi to probiha tak, ze pti kazdé mobilité, to je bud’
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vyjizdgjiciho vyzkumnika do zahrani¢i na pobyty od 1 dne do
2 rokd, anebo pfi piijezdu zahrani¢niho vyzkumnika do Ceské
vyzkumné organizace musi vysilajici ¢i hostitelska organizace
dodrzet fadu internich pfedpist a fidit se fadou zakonnych
ustanoveni, z nichz ty nejdulezitéjsi jsou:
Pravidla grantu, ze které¢ho je mobilita financovana,
interni pfedpisy a Kolektivni smlouva zaméstnavatele,
Zakon o zaméstnanosti, Zakonik prace, cast VII —
Cestovni nahrady pfi pracovni ceste,
Zakon o vefejném zdravotnim pojisténi,
0 pojistném na socialni zabezpeceni,
Evropské Nafizeni (ES) ¢. 883/2004 o koordinaci
systéml socialniho zabezpeceni, bilateralni smlouvy
o socialnim zabezpedeni mezi CR a tfetimi zemémi
svéta,
Zakon o dani z pfijmu, bilateralni smlouvy o zamezeni
dvojiho zdanéni mezi CR a dalsimi zem&mi,
Zékon o pobytu cizincti na izemi Ceské republiky,
Smérnice Rady 2005/71/ES o zvlastnim postupu pro
piijimani statnich pfislusnikii tretich zemi pro ucely
védeckého vyzkumu,
Zakon o vetejnych vyzkumnych institucich, ¢ast VIII,
podminky pro pfijimani vyzkumnych pracovniki ze
tietich zemi.
Porusenim jakéhokoliv zdkonného ustanoveni se
vysilajici ¢i hostitelska organizace vystavuje sankcim. Dal§im
leckdy limitujicim faktorem mobilit jsou zakonné lhuty
vyfizovani pravnich tkond, jako ptiklad je vyfizeni povoleni
k vstupu na uzemi CR obcana ze tfeti zemé, které trva 60 dni
od podéni zadosti na zastupiteském ufadé CR v ciziné. A¢ je
po zemich EU/EHP a Svycarska povolen volny pohyb ob&ant
a sluzeb, malokdo si uvédomuje, Ze je nutno pii mobilitach,
i kratkodobych, dodrzet podminky koordina¢nich nafizeni
v oblasti socidlniho zabezpeCeni. Jde zejména o vytizeni
potvrzeni Al prokazujiciho pfislusnost k systému socialniho
zabezpeceni pouze jedné clenské zemé a stim souvisejici
dalsi opatieni. U delSich mobilit je nutno pocitat s tim, ze
s vyzkumnym pracovnikem vyjizdi/ptijizdi i jeho rodinni
ptislusnici, o které se musi hostitelska organizace téZ postarat.
Z vyse uvedenych skutecnosti vyplyva, ze o mobilitu
vyzkumnikii se musi starat proskoleni administrativni experti
s Sirokym zabérem znalosti, od cizineckého prava, pies
personalistiku a dané z pfijmu fyzickych osob a s dobrou
znalosti anglictiny.

Zéakon

zahrani¢ni pracovni cesty a pracovni stdze, rovnéz tak skola
hosti nemaly pocet zahrani¢nich vyzkumnikd, je proto nutno
tuto problematiku fesit systémovym opatfenim.

Regitelsky tym pod vedenim A. Mittnerové ziskal od
MSMT grant na vytvofeni ,,Privodce administrativou pro
internacionalni pracovniky v akademickém prostfedi, jehoz
cilem je zpracovani potiebnych informaci, v anglicting
a Cestiné, formou webovych stranek a ptirucky pro hostitele,
zahrani¢ni vyzkumniky a jejich rodinné pfislusniky a pro
administrativni pracovniky VS. VyuZije tak znalosti zjiz
predchozich zapojeni do obdobnych projektd a z vlastnich
zkusenosti.

Tato prdce vznikla za podpory grantu MSMT CR programu
program Interlexcelence/ Inter Inform LTI20003.
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Bioekonomika je zaloZena na vyuzivani obnovitelnych
piirodnich zdrojti a bioprocesti'?. Podle nékterych autort
spociva primarné v péstovani zemédélskych surovin pro
pramyslové  vyuziti®, daldi do bioekonomiky zatazuji
i produkci biologicky degradovatelnych plasti a 1é¢iv ¢i
vyuzivéani bioprocesti pii prumyslové vyrob¢ (zejm. produkce
bioplynu).

V nejblizsi dobé se ocekdvd vyrazny narist podilu
bioekonomiky v globalni ekonomice', a to zejména
v souvislosti s jejim akcentem na udrzitelny rozvoj a ve
spolupraci s cirkularni ekonomikou, protoze v bioekonomice
materialy do jisté miry cirkuluji®. Dal§i dévod pro propojeni
