FULLERENY A VYUKA ORGANICRE CHIBvITH )

Ke zndmym alotropickym modifikacim uhliku — diamantu a grafitu —se fadf od roku 1985 také
fullereny. Tyto ldtky tvoi{ molekuly C,, které jsou sloZeny z dvaceti a vice atomi uhliku (cel-
kovy poCet atomi uhliku je sudy). Molekuly fullerent, oznagované také jako klasiry, predsta-
vuji mnohostény viceméné kulovitého tvaru. Atomy uhliku jsou umfst¥ny ve vrcholech mno-
host€nd. Objevitelé fullerent — Anglitan H. W. Krot 2 Amendand R.F Curl 2R. E. Smalley

¢

LA s 1Q0A N AbLal Plvesne B oas. S . o e

— obcrzell v roce 1996 Nobelovu Nézev fulleren nebo b [ se
i

avil s

Atomy uhliku v molekule Cyo jsou rovnocenné a vyznacuji se trigondln{ sp? hybri-
dizaci. Jednotlivé atomy jsou spojeny tfemi o-vazbami a jednou 7-vazbou, Molekula,
ve kter€ se stfidaj{ jednoduché a dvojné vazby, pfipomind konjugovany aromaticky
systém s delokalizovanymi m-elektrony. Rentgenostrukturn{ analyzou bylo zji3téno;
Ze v molekule jsou dva typy vazeb mezi atomy uhliku. Délka 0, 143 nm odpovidé4

- jednoduché vazbg, délka 0,139 nm odpovidd dvojné vazbs. Krat¥f dvojné vazby, kte-
ré jsou spole¢né pro dva Sestivhelniky, se oznatujf jako [6,6] vazby, del3f jednoduché -
vazby, spojujict péti- a Sestithelntky, se oznacuji jako [5,6] vazby. V molekule C,, jd *
celkem 90 vazeb mezi atomy uhliku, z toho 30 dvojnych a 60 jednoduchych. Energie
jednoduché.vazby mezi atomy uhliku je 348 kJ/mol, energie dvojné vazby mezi ato-
my ublikuje 612 kJ/mol. =+ : :
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V molekule Cy, jsou nehybridnf p-orbitaly situovany kolmo na kulovy povrch, coz
omezuje jejich piekryv, a tedy tiplnou delokalizaci m-elektrond. To se projevuje v jiZ
zminénych rozdilnych déikich vazeb mezi atomy uhliku, pfedevsfm viak v chemic-
kych vlastnostech fullerent, které svymi reakcemi pripominajf spfe alkeny neZ areny.

Latka Cg, tvori €ernohnédsé krystaly (kubickd soustava). Mezi jednotlivymi mole-
kulami v krystalu pisob{ van der Waalsovy sily. Krystaly jsou m&kké, sublimujf pii
teplot€ 600 °C a rozpoustéjf se v toluenu na Cervenohnédy roztok. Tento fulleren pri
teploté 1 500 °C za tlaku 10° Pa prechdz{ v grafit, pii laboratomi teplots (20 °C) a 7a
vysokého tlaku (1,5. 10" Pa) se m&n{ na diamant. Rozdlné vlastnosti diamantu, gra-
fitu a fullerenu Cyqukazuje tabulka,

Vlastnosti diamantu, grafitu a fullerenu 58
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| Diamant

} Vzhled krystald I bezbarvé, siln&
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| Teplota tén;

L za normélntho tlaku
Hustota (g. cm?) _ 26 ; =1 65 '
Rozpustnost ve vodé nerozpustny nerozpustny - . nerozpustny
Rozpustnost Nerozpustny RETOZpustny:: 35 rozpustny
v toluenu
Elektrickd vodivost | - nevede vede dobie polovodié

elektricky proud = | Telekinckyproudiiip o p s

Fulleren Cg se radi mezi ldtky anorganické, poskytuje viak reakce, které jsou ty-
pické pro organické slougeniny. I kdy? ptipomin4 polycyklické areny, reaktivitou se
bliZi konjugovanym polyentm. U této Iatky probihajf obzv14tE rizné typy adiénich
reakci (napf. nukleofiln{ adice, cykloadice), a to predevsim na [6,6] — dvojné vazbé.

Reaktivita C,, souvis{ s vnitinim pnutim molekuly. Ve sférické molekule Coy e
plandm{ uspofdddnf sp? orbitali atomu uhifky nahrazeno (zv. pyramiddlnim uspof4-
ddnim. Disledkem je vnitin{ pnuti, které se stdvd hybnou silou adi¢nich reakei. Tyto
Teakee jsou spojeny s pfeménou sp® hybridnich atomit uhlfku-na. sp® hybridnf atomy
uhliku (zména,planémﬁ_m Ci spiSe pyramiddlniho uspof4dani na tetracdrické), doché-
zt ke sniZenf vhitintho priut{ v molekule. Dvojné vazby molekuly C, jsou proto 1A=
paddny* pfevéZng nukleofilnfmi Casticemi. Nésledns se tvor{ karbanionty s tetracd-
rickym uspofddanim. Adi¥nich reakef se ned¢astnf viech tficet dvojnych vazeb v mole-
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kule, ale pouze urcity pocet. Pii jeho piekroCenf se v molekule adukt opét miZe uplat-
fiovat rostouci vnitin{ pnuti. Latka C,, poskytuje typické reakce alkend, napr hydroge-
naci, halogenaci, hydroxylaci nebo Diels-Alderovu cyklizaci. Reakce fullerenti Cg,
s bromem miZe probihat jako 1,2-adice a 1,4-adice. Adi¢ni reakce se mohou uskutednit
na vice dvojnych vazbéch. Pfi reakci Cy, s bromem vzniké pfevaZng C, Br;.
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Ve vyuce chemie na vysokych a do jisté miry stfednich $koléch by mél byt vytvo-
fen prostor urCeny informacim o struktule a reaktivitg fullerent. —

V uCivu organické chemie byvd zafazovdna vEtSinou jen strucnd zminka o fullere- :
nech, ziejmé vzhledem k jejich vnéjs{ pifbuznosti s areny (prévé do tohoto tématického -

- celku), jak ukazuji novEjs{ vyddni tradicnich vysokoskolskych ugebnic. V ¢asopisech, —

které jsou orientovdny na vyuku chemie, se pfiblizng v poslednich péti letech objevily
 prispévky zaméfené na problematiku fullerend. Pro tcely vyuky jsou komer¢né dostup-
- né modely. a modelové stavebnice, névody pro vyhotoveni modeld molekul fullerent
z papfru a jiné pomicky. Piikladem mdZe byt i souprava umoZiiujici demonstrovat struk-
turu a vlastnosi fullerenti. Tato souprava (napk. Buckybox) obsahuje vzorky ldtek pro
jednoduché pokusy, model Cg, a dali piislusenstvi. Jsou publikovény vyukové experi-
- menty, zametené jednak na reakce fullerend, jednak i na jejich pifpravu (v&tSinou odpa-
rfovanim grafitu v elektrickém oblouku za vakua v heliové atmosfére).

Z vyukovych experimentd je zfejmé, Ze reaktivita fullerent se blf{ spiSe.alkenim
neZ arentim, i kdyZ existujf uréité rozdily, napf. pro alkeny je typickd elektrofiln{ adi-!
ce, u fullerent jde spfSe o adici nukleofiln{. Pro vyuku organické chemie je zajimavé!.
- srovndn{ struktury a reaktivity fullerent, monocyklickych a viceeyklickych arend a:
- cykloalkend. e e | :
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Problematika fullerent m4 své mfsto ve vyuce organické chemie, vzhledem k ji
zminénym souvislostem s chemif alkend a arend. Vyznam pro zdméry vyuky maji
také informace o aplikacich fullerent a jejich derivatl v oblasti elektroniky, zdravot-

. nictvi a dalsich oborech.

(Pokracovdni)

Doc. Ing. Karel Koldr. CSc., PedF VSP Hradec Krdlové _




FULLERENY A VYUKA ORGANICKE CHEMIE (2)

Fullereny se vyznacujf zajimavymi reakcemi, z nich? nékteré byly testovény za dcelem
Jejich vyuZiti pro potieby vyuky. To platf pfedevéim o fullerenu Cy,. Reakce tchto l4tek
vedou k exohedrdlnim nebo endohedralnfm denivatim. Derivaty exohedraln

;

[ pii reakcich, které probihaji na povrchu sféq
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Reakee halogenu(Hal) s molekuloy Ceo probihd jako 1,2-adice a | A-adice.
- Prireakei s bromem vznikajf rizné produkty, napt. CeBr,, Cy,Br, a B

ym reaguje fulleren Ce za vzniku alkohold zvanych ful-
leroly obecného vzorce [Cg,(OH),J. Bylo ZJisténo, Ze v molekule se nachaz maximdl-
né 26 hydroxylovych skupin. : :
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Na dvojné vazby fullerenu Cg, se adujf riizné aminy (R-NH,, R-NH-CH,-CH,-NH-R).

RNH, <7 NHR

Cyklopentadien reaguje s fullerenem Cg, ve smyslu Dielsovy-Alderovy adice, Kro-
mé monoaduktu vznikajf i di-, tetra- a hexaadukty.
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<+ Fulleren Cy; reaguje s alkalickymi nebo i jinymi kovy za vzniku ldtek zvanych
fulleridy. Pfikladem je slou¢enina K,Cy,. =
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Molekula fullerenu C,yméZe byt souddsti koordinacnich slouCenin, napt. platiny,
iridia nebo rhodia. . = :

Pisobenfm laseru na grafit impregnovany chloridem larithanitym vznikd endo-
hedralnf derivét latky C,. Ton lanthanu se nachdz{ uvnitf fullerenové molekuly.
Vzorec endohedrék_zl’hq komplexu se vyznatuje specifickou symbolikou La @ Cy.
Ve smési ldtky Cq, a helia se po peti hodindch zahiivéni pfi teplotd 600-°C a tlaku
2,5.10 *Pa tvoif endohedralni komplex He i@ Cyi -

Prehled reakef fullerénu Cy, je pouze malou ukdzkou rozmanifosti chemickych
premén, kterym uvedend l4tka podléhd. Nekieré z téchto reakef se staly podkladem

[
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pro zdmery vyukovych chemickych experimenti (napr. reakce s bromem nebo man-
ganistanem draselnym). :
Reakce s manganistanem draselnym, znim4 pod ndzvem Baeyerova zkougka, se:
pouzivd k ddkazu dvojné vazby mezi atomy uhliku v alkenech. Byla také testovdna
jako demonstra¢nf experiment s fullerenem C,,. Roztok Ceo v toluenu se protfepavd
s roztokem manganistanu draselného v 10% vodném roztoku uhliCitanu sodného. Fi-
alovy roztok manganistanu draselného prechdzf na zlutohnédy a vylucuje se hnéd4
srazenina, kterou tvorf oxid manganicity a nerozpustné fulleroly. Pritb&h této reakce
ukazuje, Ze fulleren Cg, se vyznaluje spf¥e viastnostmi alkent nes arend.
(Pokracovdni) '

Doc. ing. Karel Koldi* CSc., Katedra chemie PedF, VSP Hradec Krdlové
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Vyukové experﬁmenty i
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..+ ' FULLERENY A VYUKA ORGANICKE CHEMIE (3)

Prostorové uspofddani atomi uhliky ve fullerenech klade znagné ndroky na pred-
stavivost studentd. Plosné zndzorngng molekul (obrdzky, transparenty) nenf postacu-
Jict pro bliZs{ pozndvani struktury téchto ldtek. K detailnimu seznamen{ studentd se
strukturou. fullerentt jsou vhodné rizné typy modeld. Existuji komer&ng vyrdbéné
stavebnice, umoZiujici sestavit mino Jin€ také modely fullerend - d4le specidlni sta-
vebnice, urtené pouze pro sestaveni modely molekuly C
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Jinou alternativou jsou modely této molekuly vyrobené z papiru. Podle piislus-
nych instrukef Ize model snadno zhotovit s vyuZitim vhodné Sablony (viz obr.).

Tyto modely mohou alespoii do urgité miry zpfesnit pledstavy o struktuie fullere-
ndi, pfedeviim molekuly o
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SNIZOVANI EMISI OXIDU SIRICITEHO V CESKE: REPUBLICE

* Problematice zne&igfovan{ bvzduﬂ_ byl v tomto t’:asopzsu vénovan seridl ¢lankd'?, za-
mefeny kromé obecnyeh otdzek zejména na problematiku imis{ zne&i¥tujicich l4tek

‘a diisledka jejich pftomnosti v ovzdud. V.tomto:Eldnku se vénujeme emisim oxidu : . .

sifiCitého v CR a postupu jejich snifovant, g

- - - Oxid sificity patif dlouh4 léta k 14tkém nejv’fc_e.5flr§'§{zjfcfm:iivomf prostiedf v na§em
- stdté. Soudasnd strategie snifovani emis{ SO, je zaloZena na nekompromisnfm dodr-
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