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V dnoch 2. az 5. maja 1955 usporiadalo Oddelenie anor-
ganickej chémie Chemického tstavu Slovenskej akadémie
vied v domove vedeckych pracovnikov v Smoleniciach /.
celostatnu konferenciu o anorganickej chémii. Konfe-
rencie sa zucastnilo vySe 100 ucastnikov, zastupujtcich 51
vedeckych a vyskumnych ustavov a katedier z vysokych
$kol z odboru anorganickej chémie, geochémie, analytickej
chémie, fyzikalnej chémie, anorganickej technoldgie,
silikatovej technoldgie a hutnictva. Na zaver konferencie
ucastnici jednomysel'ne schvalili uznesenie, ktoré smero-
valo do Styroch oblasti. V casti B tohto uznesenia ,,Na
useku zakladného vyskumu v anorganickej chémii® sa
konstatovalo: konferencia odmieta nazory, podl'a ktorych
anorganickd chémia ako vedny odbor je uzavretou
disciplinou, ktora sa svojou problematikou redukuje na
fyzikalnu chémiu, analyticku chémiu, fyziku alebo na uzsie
$pecializované vedné odvetvia. KonS$tatovalo sa, zZe
anorganicka chémia ma stale svoju Specificku a ustavicne
sa rozSirujucu problematiku, ktord novymi objavmi
nadobuda na vyzname, a to tak pre rozvoj vedy, ako aj pre
d’alsi rozvoj priemyslu. Konferencia sa uzniesla, ze treba
sustavne rozvijat teoretické a experimentalne badanie
predovsetkym v smeroch, medzi ktorymi boli aj:

a) zakladné Studie v oblasti Struktiry anorganickych
latok a jej vztahu k ich vlastnostiam,

b) vyskum v oblasti kryStalochémie anorganickych
latok,

¢) potreba rozvinut vyskum v oblasti komplexnych
zltcenin,

d) dobudovanie a vybavenie katedier vSeobecnej
a anorganickej chémie a technologickych katedier anorga-
nického zamerania na vSetkych nasich vysokych skolach
modernymi vedeckymi pristrojmi a laboratornym zaria-
denim, aby sa v tomto smere vyrovnali inym katedram
a vyskumnym tstavom.

Rok 1955 mozno oznacit za oficidlny rok zrodu
modernej koordinacnej chémie na Slovensku, aj ked sa
sporadicky a individualne pracovalo v oblasti koordinacne;j
chémie vz aj predtym.

Tato konferencia bola hlavnym impulzom rozvoja
koordina¢nej chémie aj na Katedre anorganickej chémie
Chemickej fakulty SVST. Nositelom tohto trendu bol
jednoznacne prof. Jan Gazo, ktory od roku 1960 bol
veducim katedry. Od svojho nastupu do funkcie zacal
prevratnym sposobom budovat’ katedru. Preukézal schop-
nost zabezpecit tento nastup l'udskymi i materidlnymi
zdrojmi. Za niekol’ko rokov sa pocet pracovnikov katedry

strojnasobil a prudko sa zacala zlepSovat kvalifikacna
Struktara katedry novymi kandidatmi vied a docentmi.

Hlavna pozornost v tomto obdobi bola venovana
komplexom medi a skumaniu trans-efektu, ktory bol
objaveny v Stvorcovych platnatych komplexoch. Zistilo sa,
ze v pripade med’natych komplexov v nevodnych rozto-
koch trans-efekt nespésobuje zmenu rychlosti substiticie
ligandov ako v pripade platnatych komplexov, ale
sposobuje redukciu dvojmocnej medi na jednomocnu
v dosledku trans-posobenia ligandov cez centralny atom.
Tento efekt sa sledoval aj v tuhych mednatych
komplexoch s cielom dokazat’ vznik cis-, trans- izomérov,
ako to bolo zndme v platnatych komplexoch. Takéto izo-
méry nevznikli, ale vznikli iné Struktury, nazvané ako o- a
B- modifikacie, prechodné modifikdcie a distorzné
izoméry. Paralelne prebiechal aj vyskum nikelnatych
komplexov, u ktorych neskorSie pod vplyvom Stadia
med’natych komplexov dominoval vyskum konfiguracne;j
izomérie.

Zaciatkom Sestdesiatych rokov sa vyskum na katedre
zacal uberat dvomi smermi. Jeden bol zamerany na
Struktarne prejavy vplyvu ligandov v komplexoch v tuhom
stave a druhy na reakcie prebiehajuce v nevodnych
roztokoch v dosledku vzajomného vplyvu ligandov.
Struktirny smer sa v d’alsom obdobi zagal intenzivne
rozvijat. Na rieSenie Struktiry rontgenovou Struktirnou
analyzou sa zamerali J. Garaj a M. Dunaj-Jurco. Treba
povedat, 7e v tych ¢asoch mali absolventi CHTF SVST
dobré vedomostné predpoklady na zaradenie do Struktir-
neho vyskumu vd’aka vynikajicim prednagkam S. Duro-
vi¢a a cvi¢eniam V. Kupcika z mineralogie. Neskorsie
k vyssie uvedenym pracovnikom katedry pribudli E. Dur-
¢anska, M. KabesSova, F. Valach, J. Kozisek, D. Miklos, V.
Jorik a M. Koman a v sti¢asnosti mladi vedecki pracovnici
J. Moncol' a J. Maroszovd. K rozvoju rontgenovej
Struktirnej analyzy v prvopociatkoch prispela aj aktivna
spolupraca Katedry anorganickej chémie s inymi
pracoviskami a to najmi: Ustavom anorganickej chémie
SAV v Bratislave (F. Hanic, M. Handlovi¢, D. Miklog),
Ustavom fyziky pevnych latek AV CR v Prahe (A. Linek)
a Ustavom §truktirneho vyskumu v byvalej NDR (K.
Boll-Dornbergerova).

Struktirny vyskum na Slovensku prevratne posilnila
ktpa Stvorkruhového pocitacom riadené¢ho difraktometra
SYNTEX P2, z USA a zriadenie celoslovenského
Struktirneho laboratéria na CHTF v roku 1975, ktorého
vediucim bol M. Dunaj-Juro. Pristroj bol spoloc¢nou
investiciou SVST, UK a SAV v Bratislave a na Katedre
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anorganickej chémie sa podarilo vytvorit materialne,
priestorové i kadrové podmienky pre chod difraktometra.
Katedra anorganickej chémie CHTF ale aj sesterské
katedry na UK v Bratislave (E. Gyepes, F. Pavelcik,
V Kettman) a UPJS Kosice (J. Cerndk, I. Poto¢nak) sa
vypracovali na centra Struktirneho vyskumu koordi-
nacnych zlacenin nielen poc¢tom vyrieSenych Struktir, ale
aj posunom publikovanych prac na vyssiu kvalitativnu
urovenl.

Nové krystalografické a krysStalochemické dimenzie,
spojené s vysledkami inych metdd a neoddeliteI'né hodno-
tenie novych javov z teoretickych hladisk, ktoré
reprezentovali najméi 1. B. Bersuker (Moldava, USA), R.
Boc¢a a P. Pelikan, vratane obohatenia o Struktirne
korelacie (M. Melnik, F. Valach), to vSetko sa premietlo do
objavov novych Struktrnych zakonitosti v oblasti
koordina¢nej chémie na CHTF SVST, aké predstavuji
distorznd izoméria a plasticita koordinacnej sféry (J. Gazo,
I. B. Bersuker, J. Garaj, M. KabeSova, J. Kohout, H.
Langfelderova, M. Melnik, M Serator, F. Valach, 1976)
a ekvatoridlno-axidlne interakcie, equ-ax-vplyv (J. Gazo,
R. Bota, E. Jona, M. KabeSova, L. Macaskova, J. Sima,
1982). Teda koordina¢né polyédre dvojmocnej medi nie st
len tvrdé alebo mékké, su plastické od tvrdych az po méakké
v zavislosti od naviazanych ligandov. Koncept equ-ax-
vplyvu zasa prechddza od fragmentdlnej interakcie
ligandov pozdiz trans-koordinaty na kolektivne interakcie
ligandov v equatoridlnej rovine voci tym, ktoré sa
nachadzaji v axidlnych polohach. Distorzna izoméria
a plasticita koordinacnej sféry a aqu-ax vplyv vzbudili
znaény ohlas v odbornej chemickej verejnosti a stali sa
Casto citovanymi pojmami v chemickej literatare (325 + 56
citacii). Oblast izomérie koordinaénych zlicenin sa
obohatila o koligandovi izomériu M. Hvastijovej
aneskorsie o p-viazbovi izomériu (P. Baran, M. Koman, D.
Valigura, J. Mrozinski, 1991). Vypracovala sa aj
Struktirna charakteristika a systematika kyanomed’natych
a kyanonikelnatych komplexov (M. Dunaj-Jurco, J.
Cerndk), tiokyanatokomplexov medi (M. KabeSova, A.
Maslejova) a niklu (T. Sramko, E. Jona, M. Jamnicky, M.
Koman, P. Segla) a niektorych podvojnych soli (H.
Langfelderova, B. Papankova), vratane ich termickych
reakcii (E. Jona, H. Langfelderova).

Rontgenova Struktirna analyza zohrala dolezita ulohu
aj pri skupine halogenokomplexov medi a zeleza. Zasadny
rozdiel v dosledku vzajomného vplyvu ligandov
v halogenomed’natych a Zelezitych komplexoch sa prejavil
v pripade trifenylfosfanu a podobnych ligandov, ktoré sa
mednatymi komplexami halogenuju (G. Ondrejovic, D.
Makanova, D. Valigura, J. Gazo, 1973), ale v pripade
zelezitych komplexov dochadza ku katalytickej oxidacii
dikyslikom na trifenylfosfanoxid (V. Vancovd, G.
Ondrejovié, J. Gazo, 1976). Neskorsie sa vyskum tychto
komplexov dostal na vysSiu kvalitativnu uroven
vyrieSenim poc¢etnych struktur s posunom do ekologickych
a biologickych suvislosti.

Bol sformovany tzv. princip minimalneho prekryvu
orbitalov, ktory umoznil orientovat sa pri vybere ligandov
uréujucich taku geometriu komplexu, ktorda neumozni
prekryv orbitdlov, potrebny na prechod -elektronu
z redukujuceho liganda na centralny atom. Tato koncepcia

stereochemického riadenia redoxnych procesov umoznila
zaistit' redoxnu stabilizaciu Cu" voéi redukcii na Cu'.
Otvorila sa moznost pripravy novych mednatych
komplexov obsahujucich redukujuce ligandy bez toho, aby
doglo k redukeii Cu'".

Postupne sa obohacovala aj metodika rieSenia Struktary
komplexov. K monokrystalovej sa pridruzila aj praskova
difrakéna metdda riesenia Struktary (V. Jorik). Prikrocilo
sa k rieSeniu Struktury komplexov pri nizkych teplotach
a k presne rieSenym Struktiram, vratane urenia map
elektronovej hustoty (J. Kozisek). Kupa difraktometra
SYNTEX, ktory bol funkény vyse 20 rokov, je prikladom
toho, Ze nové, moderné pristroje znamenaji nové vel'ké
prilezitosti a vyzvy. V sucasnosti na FCHPT STU su dve
pracoviska rontgenovej Struktirnej analyzy. Na Oddeleni
anorganickej chémie pracuje difraktometer SIEMENS P4
(veduci pracoviska je D. Miklos) a na Oddeleni fyzikalnej
chémie je moderny difraktometer Gemini R (vedici
pracoviska J. Kozisek).

Problematika, na ktord sa sustreduje pozornost
pracovnikov Oddelenia anorganickej chémie FCHPT STU
v sucasnosti, sleduje aktualne a perspektivne trendy v
koordina¢nej chémii v orientacii na komplexné objekty,
ktoré su fyzikalne alebo chemicky vysoko funkéné. Ide
najmé o zliCeniny, latky a ststavy, ktoré si funkéné ako
materidly a katalyzatory, alebo pdsobia v zivych
organizmoch a v ochrane Zivotného prostredia. Jednou z
kl'acovych oblasti teorie a aplikacie koordinacnej chémie
je cielavedoma priprava, Stadium Struktiry, chemickej
reaktivity a biologickej aktivity zlicenin, ktoré samotné
alebo ako ligandy v koordinanych zluceninach maji
perspektivu vyuzitia v humannej a veterinarnej medicine, v
zivotnom prostredi, sluzia ako prekurzory na pripravu
novych materidlov a vystupuju v mnohych katalytickych
procesoch.

Doterajsi vyskum v oblasti koordinaénych zli¢enin
rozvinul aj problematiku biokoordina¢nych zlucenin. Ide
najmd o Strukturny vyskum zamerany na karboxylatové
komplexy medi a zeleza s biologicky aktivnymi ligandmi.
Biologické testy boli vykonané na vybratych baktériach,
plesniach a hubach (Staphylococcus aureus, Eschericia
coli, Candida albicans, Candida parapsilosis, Rhizopus
oryzae, Alternaria alternata, Botrytis cinerea, Micros-
porus gypseum). Zistil sa cely rad vztahov a korelacii.
Niektoré vysledky biologickych testov ukazali na vztah
medzi niektorymi fyzikalno-chemickymi vlastnostami a
biologickou ucinnostou. Tieto poznatky umoziuji
cielavedomy pristup k syntéze novych zlucenin s vopred
predpokladanymi fyzikalno-chemickymi a do uréitej miery
aj s biologickymi vlastnostami. Poznanie S$truktiry
komplexov s biologickymi ligandmi je jednym z hlavnych
predpokladov §tidia mechanizmov ich pdsobenia v
biologickych systémoch. Stadium mechanizmov pdso-
benia tychto zlGcenin v Zivych organizmoch je podmie-
nené poznatkami o vztahu medzi zloZzenim a Struktarou
organickych biologicky aktivnych latok, ako aj komp-
lexov, v ktorych moézu vystupovat ako ligandy, a teda
poznanie krystalovej a molekulovej Struktury tychto latok
je nevyhnutné.
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Rontgenova Struktirna analyza monokrystalov za
ostatnych tridsat rokov zaznamenala enormny pokrok.
Nové automatické difraktometre, rozvoj vypoctovej
techniky, novy softvér na automatické rieSenie a vizua-
lizaciu Struktar a kamery CCD na registraciu difrakto-
vaného ziarenia zaradili rontgenovt Struktirnu analyzu
k bezne pouzivanym metédam v roznych oblastiach
vyskumu. Toto sa odrazilo aj na vychove mladych
vedeckych pracovnikov a na trovni ich dizertaénych prac.
Za ostatnych 13 rokov doktorandské studium v oblasti
anorganickej chémie riadila spolo¢na odborova komisia
SOKANO (predseda G. Ondrejovi¢), ktord posobila v
oblasti obhajoby doktorandskych dizertaénych prac v
celostatnom rozsahu. Svojim organizatnym poriadkom
umoznovala  jednotlivym  Skoliacim  pracoviskam
postupovat vo vymedzenych oblastiach samostatne. Toto
viedlo k integrovaniu anorganickej chémie v oblasti
vychovy vedeckych adeptov, vzajomnej spolupraci,
prenosu sktisenosti, racionalizécii ¢innosti a uplatiiovaniu
modernych informa¢nych a komunika¢nych prostriedkov.

Doktorandi univerzitnych pracovisk v uvedenom
obdobi pripravili 657 novych koordina¢nych a polyvana-
di¢nanovych zlt€enin (tab. 1), ktoré preskimali najrozma-
nitej$imi metdédami. V pripade monokrystalov s pozado-
vanymi difrakénymi vlastnostami sa podarilo vyrieSit
Strukturu rontgenovou Strukturnou analyzou 230 komp-
lexov a polyvanadi¢nanov. Taky pocet novych zlucenin
a fakty o ich Struktire a vlastnostiach predstavuju nepre-
hliadnutel'né bohatstvo novych poznatkov, ktoré sa
sprostredkovali vedeckej komunite na celom svete uverej-
nenymi povodnymi vedeckymi pracami.

Vo faktoch o $truktire a vlastnostiach uvedenych zlu-
cenin sa vSak eSte nachadza velka hodnota hlbsich poznat-
kov obsiahnutych v moznych vzdjomnych koreldciach,
ktoré c¢akaji na svoje odhalenie. Pocdet vyriesenych
Struktar signalizuje, ze metdda rontgenovej Struktirnej
analyzy sa stala vykonnou a bezne dostupnou metédou. Na
tato skuto¢nost by malo reagovat aj doktorandské
stadium. VSade, kde ma poznanie Struktury klIacovy
vyznam, mali by byt doktorandi pripravovani na
samostatné rieSenie Struktiry od pripravy zlacenin, cez
nasnimkovanie krystalov az po vyrieSenie ich Struktary.

Table 1. Pocet (Z) pripravenych novych koordinacnych
a polyvanadicnanovych zlucenin

y Pocet
Skoliace pracovisko

z Z(RTG)
FCHPT STU 478 151
PF UPJS 94 47
PRIF UK 85 32
Spolu 657 230

Zdroj: autoreferaty k doktorandskym dizerta¢nym pracam.Cel-
kovo 70 % (180) zo vsetkych 256 publikacii bolo uverejnenych
uz pred obhajobami —na STU 67 % (zo 167), UK 87 % (z 39),
UPJS 74 % (z 38) ana SAV 50 % (z 12).
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Obr. 1. Poget publikovanych prac (tmavy stipec) a prac v tlagi
alebo poslanych do tlace.

Mnohé vedecké poznatky z rieSenia tém dokto-
randskych dizertacnych prac boli uverejnené uz v case
obhajob dizertacnych prac, d’alSie po obhajobach. Tento
pomer vyjadruje stipcovy graf na obrazku 1.

Z vyssie uvedeného prierezu vedeckovyskumnej
¢innosti na Oddeleni anorganickej chémie vyplyva, Ze
rontgenova Struktirna analyza vyznamnym sposobom
prispela k rozvoju koordina¢nej chémie v tuhej faze. Na
zéklade vyrieSenych Struktar, ich korelacie s vysledkami
inych metéod vyskumu koordinacnych zlucenin boli
objavené mnohé suvislosti a vztahy medzi zlozenim,
Struktirou a fyzikalno-chemickymi, biologickymi a kataly-
tickymi vlastnostami vybranych prechodnych prvkov.
Tato metdda bude zohravat' kl'acovu tlohu pri vyskume
koordinaénych zlacenin v tuhej faze aj v buducnosti. Preto
nasou hlavnou tlohou v sucasnosti je zabezpeCit
nasledovnikov tejto krasnej a uzitocnej metody.
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