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Uloha ¢&. 1.1

Reakce alkalickych kovti s vodou je evergreenem $kol-
nich chemickych pokusti. Obvykle se do vody s pfidanym
acidobazickym indikdtorem fenolftaleinem hodi kus sodiku,
ktery pak zac¢ne rejdit po hladiné, zanechavaje za sebou fi-
alovou stopu. Jiny alkalicky kov, lithium, se dnes diky své
pozici na samém levém konci Beketovovy fadé kovti, pou-
ziva v lithium-iontovych akumulétorech (Li-Ion). Tyto ba-
terie jsou ale ponékud citlivé na neopatrné vnéjsi zasahy:
pokud porusite jejich obal nebo je vystavite vysoké teploté,
riskujete pozar, pfipadné explozi. Vratme se ale na zacatek.
Co se stane, kdyz hodime kovové lithium do vody? Napiste
vy¢éislenou chemickou reakci.

Lithium reaguje s vodou za vzniku hydroxidu lithného a vodiku:

1
Li + H,O — LiOH + EHZ
Vznikajici hydroxid lithny zptisobuje, Ze se acidobazicky indikator fe-
nolftalein zbarvi do rfiZzova.

Uloha é.1.2

Chemik se bez sprdvného skla v laboratofi neobejde.
Musi se vSak vyznat v jeho ndzvech. Doplrite k témto ku-
stim chemického nddobf jejich bézné uzivané nazvy:
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Erlenmeyerova baiika kddinka
v byreta  pimrothév zpétny chladié

(statilo "chladic")
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Uloha ¢&. 1.3

,Pohybem ke zdravi.” — oblibena véta vSech zastdncti
zdravého zivotniho stylu. V této tiloze se zaméfime na bio-
chemické déje probihajici v lidském téle p¥i zatézi. Jak zndmo,
svaly jako vykonavatele pohybu musime sytit palivem. Za-
kladni molekula, které je zdrojem energie nejen pro svaly,
ale i vétSinu ostatnich bunék v téle, je pfitomna v krvi v
piisné regulované koncentraci. Jaky je ndzev tohoto sacha-
ridu?

Sacharid se jmenuje glukéza. Jeho koncentraci v krvi ¥idi hormon in-
zulin.

Uloha ¢é. 1.4

Jiz ve tretim tisicileti pfed nasim letopoc¢tem se Chetité
naudili vyrdbét primitivni Zelezné néstroje, ¢imz ziskali p¥i
boji s dalsimi ndrody velkou vyhodu: Zelezné zbrané byly
totiz oproti bronzovym vyrazné odolnéjsi. Nejsme ale vo-
jaci, nybrz chemici, tak se na Zelezo podivame z chemic-
kého pohledu. Zapiste elektronovou konfiguraci Zelezitého
kationtu. MiiZete vyuzit zkraceného zdpisu pomoci elek-

tronové konfigurace vzacného plynu.

Elektronové konfigurace Zelezitého kationtu je néasledujici:

Fe’' : [Ar]4s3d°

Elektrony se vSechny pfesunou do orbitalu d, ten pak bude prave z
ptlky zaplnény a bude tak stabilni.

Uloha¢. 1.5

Snem mnoha lidi je z rtiznych p¥i¢in navazani komuni-
kace s vyspélou mimozemskou civilizaci. Pokud by se ndm
takovy kontakt zdafil, je moZné, Ze by pfislo na vyménu
znalosti. Problém by nastal p¥i pokusu o pfedédni nasich fy-
zikalnich zakonti, protoZe jedna ze sedmi zdkladnich fyzi-
kélnich jednotek, kilogram, je definovdna podle hmotnosti
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mezindrodniho prototypu kilogramu. Ten je, jak zndmo, ulo-
Zen v Mezindrodnim Gfadu pro miry a vdhy v Sevres u
Patize. Mimozemstané by tedy pro pochopeni naseho sys-
tému fyzikalnich jednotek museli vazit cestu do Francie a
vyvstava obava, Ze se jim nebude chtit. Diisledkem této de-
finice kilogramu je fakt, Ze Avogadrova konstanta neni kon-
stantou, protoze se mtize ménit s tim, jak se méni hmot-
nost prototypu. Soucasnd hodnota Avogadrovy konstanty
seudavdjakoN, = (6,022140857 +0,000000074) - 1023mol 1.
Pokud bychom zméf¥ili Avogadrovu konstantu zcela pfesné,
mohli bychom vytvofit novou definici kilogramu a mimo-
zemstané by tak nemuseli do Francie. Pro vds mame tkol
o pozndani jednodussi. Kolik atom® manganu je v 55 ng do-
konale ¢istého Mg(OH),? Ar(Mg) = 24,31, Ar(O) = 16,00,
Ar(H) =1,01.

V hydroxidu hofe¢natém se mangan nenachazi. Spravnou odpovédi je
tedy 0 atom.

Uloha &. 1.6

Tato sloucenina se jiZz ve staré Indii vyuzivala k barveni
latek a vzhledem ke své nezvyklé barvé byla i velice ce-
nénd. Jeji trividlni ndzev se dokonce dostal do obecného
povédomi do té miry, Ze podle ni sdm Sir Isaac Newton po-
jmenoval jednu ze zakladnich barev ve svém dile Lectiones
Opticae. Nemusime ani chodit tak daleko, vZdyt tuto barvu
potkéte mnohokrat i na ¢eskych zdmcich — p¥ikladem bu-
diz zamek Sychrov, kde je cely jeden salonek obloZen plat-
nem barvenym pravé touto slouceninou. Tato barva tedy
jesté donedavna byla atributem vyssich spole¢enskych vrs-
tev spolecné se svym derivatem, ktery si dokonce zaslou-
zil jméno kralovskd purpura. Nyni v8ak mate moZnost tuto
dfive drahocennou latku vidét na vlastni odi, jelikoz odév
opravovatele této tlohy pravé obsahuje ¢ast, kterd byla bar-
vena touto substanci. Pokud jste sledovali facebookové stranky
této soutéZe, mohli jste se téZ dozvédét o jistém profesorovi
s ponékud neobvyklym jménem. Uvedte ndzev popsané slou-
ceniny.
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Néazev popsané slouceniny je 2,2’-bis(2,3-dihydro-3-oxoindolyliden), ale

vvvvv

devsim pro dzinovinu.

Uloha &. 2.1

Teploty bodu varu ¢istych latek jsme zvykli povazovat
za konstantni. Je ale t¥eba si uvédomit, Ze tato teplota kon-
stantou neni, jeji hodnota zavisi na mnoZstvi dalsich para-
metr{i. Voda v rychlovarné konvici o vykonu 1000 W vie pfi
teploté 373,02 K. Pti jaké teploté bude v¥it voda v konvici o
vykonu 1500 W, je-li v obou konvicich stejny tlak?

Vykon konvice neméd na teplotu varu zadny vliv. Teplota v druhé kon-
vici bude tedy stejna jako v té prvni.

Uloha &.2.2

Prvni uziti pojmu ,,aromaticita” pro popis skupiny mo-
lekul je doloZeno v roce 1855, kdy tak August Wilhelm Hof-
mann oznacil slouc¢eniny obsahujici fenylovou skupinu. (Tento
vyznamny némecky chemik se u pfileZzitosti svych 70. naro-
zenin dockal povyseni do Slechtického stavu, od té doby se
jeho prijmeni zapisuje jako ,, von Hofmann”.) Dodnes ale s
jistotou nevime, pro¢ se A. W. Hofmann rozhodl pouZit p¥i-
davné jméno vztahujici se k smyslovému vjemu pro ozna-
¢eni skupiny latek, z nichZ jen nékteré maji charakteristic-
kou viini ¢i zapach. Naproti tomu, mnoho p¥irodnich von-
nych latek patii do tfidy terpent, které z chemického po-
hledu aromatické nejsou. Oznaceni tak pravdépodobné sou-
visi s vy$$im poctem nenasycenych vazeb, ktery je spolec-
nym znakem , pravych” aromatt i terpenti. Urcete u kazdé
znasledujicich organickych molekul, zda jeji struktura nebo
jeji ¢ast pfedstavuje aromaticky systém.
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Aby byla sloucenina aromaticka, musi spliovat tato pravidla: musi byt
planérni (rovinnd), musi existovat alespori dvé odlisné resonanéni struk-
tury vzniklé posunem m-elektronti a pocet elektront tcastnicich se
aromatického systému musi nabyvat hodnot 4n+2, kde n je pfirozené
¢islo (Hiickelovo pravidlo).

Cyklobutadien na prvnim obrazku nespliuje Hiickelovo pravidlo, ob-
sahuje pouze 4 rr-elektrony. 3-nitrobenzanthron, ktery je druhy zleva,
obsahuje tfi aromatickéa jddra, z toho dvé kondenzovana a je tedy fazen
mezi derivaty polycyklickych aromatickych uhlovodikti (PAHs). Vy-
skytuje se ve zplodindch vznétovych motorti, kde vznikd na povrchu
jemnych ¢astic reakci ketont (meziproduktt spalovani) s oxidy du-
siku. Tfet{ struktura zleva, hexamethylen triperoxid diamin (HMTD)
je vysokoenergetickd pevna latka ze skupiny organickych peroxid.
Aromaticky charakter je zcela vyloucen, jelikoZ molekula HMTD neob-
sahuje Zddnou ndsobnou vazbu ani neni planarni. Pyridin zcela vpravo
naproti tomu aromaticky je, volny elektronovy par na dusiku, ktery
neni zapojen do aromatického systému, mtize pfijmout proton, pyri-
din je tedy také prikladem bazické molekuly.

Uloha ¢&. 2.3

Smrtelnad davka kofeinu pro ¢lovéka je 120 mg/kg zivé
véahy. UvaZujme, Ze primérnd hmotnost studenta pfed ma-
turitou je 75 kg. Jedno 100g baleni instantni kavy obsahuje
4 g kofeinu, bézny energeticky napoj pak 32 mg kofeinu ve
100 ml. Vypocitejte, kolik bezprostfedné po sobé vypitych
hrneckt s instantni kdvou zalitou energetickym népojem
studenta zabije. Napoj se pfipravuje zalitim ¢ty¥ grami in-
stantni kdvy 200 ml energetického ndpoje. NeuvaZujte jiny
davod smrti nez predavkovani kofeinem.
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Smrtelnd dévka pro 75kg ¢lovéka je LD = 120 - 75 = 9000 mg kofeinu.
Jeden ,energy hrnecek” obsahuje 2 - 32 g kofeinu z energy drinku a
4- % g kofeinu z kavy, coz celkem déld 224 mg na jeden hrnek. Po-
cet hrnkti zjistime jednoduchym podélenim: N = % = 40, 18. Pocet
hrnkt v8ak musime zaokrouhlit nahoru, protoZze ve 40 hrncich jesté
neni obsazeno dost kofeinu na zabiti studenta.

73

Povsimnéte si, jak se pocet hrnkii blizi ¢islu 42.

Uloha¢. 2.4

Nobelova cena za chemii je od roku 1901 témét kazdo-
ro¢né udélovana Kralovskou $védskou akademii véd a je-
jim prvnim drZzitelem se stal Jacobus Henricus van 't Hoff.
Mezi vyznamenanymi nékteré osobnosti obzvlast vystupuji
z fady: v priibéhu 20. stoleti byla celkem ¢tyfem osobdm
udé&lena Nobelova cena dokonce dvakrat, at samostatné nebo
rozdélena mezi vice drziteltl. Nam postaci, kdyz uvedete
jméno alesponi jednoho z takto vyznamenanych drzitel®;
pochopitelné se nemusite omezovat pouze na chemii.

V priibéhu let byly vice neZ jednou Nobelovou cenou vyznamenany
tyto osobnosti, v chronologickém pofadi:

Marie Sktodowska-Curie

* Nobelova cenu za fyziku, 1903, za objev a vyzkum radioaktivity
(1/4M. S.-C., dale 1/4 Pierre Curie, 1/2 Antoine Henri Becquerel)

* Nobelova cenu za chemii, 1911, za objev prvkii radia a polonia,
izolaci radia a vyzkum jeho vlastnosti a sloucenin tohoto prvku
(nedéleng)

Linus Carl Pauling

* Nobelova cenu za chemii, 1954, za vyzkum povahy chemické vazby
a jeho pouZiti pro objasnéni struktury komplexnich sloucenin

¢ Nobelova cenu miru, 1962, za snahu o omezeni zbrani hromad-
ného niceni (obé ceny nedélen€)

John Bardeen
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* Nobelova cenu za fyziku, 1956, za vyzkum polovodi¢ii a objev
tranzistorového efektu (1/3 J. B., déle 1/3 William Bradford Shoc-
kley, 1/3 Walter Houser Brattain)

* Nobelova cenu za fyziku, 1972, za teorii supravodivosti (1/3]. B.,
dale 1/3 Leon Neil Copper, 1/3 John Robert Schrieffer)

Frederick Sanger

* Nobelova cenu za chemii, 1958, za praci na struktufe proteint,
zejména inzulinu (nedélen€)

e Nobelova cenu za chemii, 1980, za studium biochemie nukleo-
vych kyselin, zejména rekombinantni DNA a za uréeni sekvenci
béziv nukleovych kyselinach (%4 E. S., dale Y4 Walter Gilbert, % Paul
Berg)

Pokud kromé osobnosti vezmeme v tivahu i vyznamenané instituce, je
tfeba zminit jeSté Mezinarodni komisi Cerveného kiize (Nobelova cena
miru 1917, 1944, 1963) a Ufad vysokého komisafe OSN pro uprchliky

(Nobelova cena miru 1954, 1981).

Uloha¢. 2.5

Elektrofilni aromaticka substituce je jednim z evergre-
ent stfedoskolské organické chemie. Z toho divodu jsme ji
neopomnéli zafadit ani sem. Substituce na samotném ben-
zenu je trividlni, podivejme se proto, jak bude substituce
probihat na benzenu, kde uZ jedna funkéni skupina p¥i-
tomna je. Sefadte benzen a jeho monosubstituované deri-
vaty podle rostouci reaktivity pfi elektrofilni aromatické
substituci. Uvazujte nasledujici funkéni skupiny:

—H, —COOH, —NO,, —NH,, —CH3;

Poradi reaktivity je uréeno mezomernim a indukénim efektem, pfi-

N

c¢emz dutilezitéjsi je efekt mezomerni. Poradi reaktivity:

—NO,, —COOH, —H, —CHj3, —NH;
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Uloha ¢. 2.6

N

SloZzit€jsim sledem reakci, jehoz ¢ast si ukdZzeme poz-
déji, se mtizeme dostat od latky, kterd se skryvala v odpo-
védi na prvni otdzku této série, az k molekule s touto struk-
turou:

Tato latka mé silny absorpéni pds v elektromagnetic-
kém spektru kolem vinové délky 450 — 460 nm. Jaké barvy
budou krystalky této latky?

Uvedend vinova délka odpovidda modré barvé. Krystalky budou mit
barvu dopliikovou k této barve, a to Zlutooranzovou. Uzndvame i pouze
Zlutou.

Uloha ¢&. 3.1

Biochemik Jardik dostal v laborce zoufalou chut na sladké,
nemtize vSak najit zadny cukr. Které latky ma zkombino-
vat, aby dostal néco sladkého, kdyz ma v laborce k dispo-
zici: chymosin, vzorek viru HIV, latexové rukavice, alkohol-
dehydrogenézu, amylazu, polypropylen, pyruvéatdekarbo-
xyldzu, amoniak, skrob a kyselinu stavelovou?

Smichdnim amylasy a $krobu si mtize Jardik pfipravit jednodussi cukry.

Uloha ¢. 3.2

V tloze 1.1 jsme si povidali o alkalickych kovech. Tyto
kovy se v8ak v prirodé vyskytuji pouze ve sloucenindch,
jelikoZ jsou tak reaktivni, Ze by v elementdrnim stavu (na
rozdil tfeba od zlata) nevydrzely. Nelze je ziskdvat ani re-
dukci uhlikem v pecich tak jako Zelezo, protoZe na to jsou v
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Beketovové fadé kov pfili§ nalevo. Musime si tedy pomoct
jinak: vyrabime je elektrolyzou. NemtiZeme v8ak elektroly-
zovat vodné roztoky, protoze alkalické kovy s vodou rea-
guji; proto elektrolyzujeme pfimo taveniny jejich sloucenin.
Napiste reakce, které probihaji na katodé a anodé pii elekt-
rolyze taveniny chloridu rubidného. Uvedte také, ktera re-
akce prislusi katod€ a kterd anodé.

Jakje v textu zaddni napovézeno, v taveniné nemtiZe vznikat nic jiného
neZz prvky, ze kterych se elektrolyzovana stl sklddd. Dale je tfeba mit
na pameéti, Ze na anodé probiha vzdy oxidace.

Reakce na anodé:
2CI7—>Cl, +2e™

Katoda:
2Rbt +2e”—52Rb

Uloha ¢&. 3.3

,Blednik, zndmka jest Bl., mocnina 11 neb 135 az 136
dobyva se z bledny, starym jiz zndmé salaje, proti blednici
uzivané, a i k pajeni na tvrdo. Blednik s kyslikem dava kys
bledenec, ktery v lihu rozpustén bledé zelené hofi. Tento
bledenec se Ziravou sodou déva blednu. Bledenec néleZzi
mezi kysy v ohni stalé a jest tedy dosti podoben ku kfe-
menu. Blednik co prvek jest hnédy prach.”

— Amerling, Karel. Karla Amerlinga Orbis Pictus: Cili svét
v obrazich. Stuperi druhy, Co pokracovini proniho stupné, jejz
sepsal Amos Komensky. V Praze: B. F. Mohrmann, 1852.

Napiste dnesni ndzev pro blednik.

Blednik, atomova hmotnost 11, jehoZ slouceniny hoti v lihu zelenég, je
bor.

Uloha 3.4

Radiokarbonova metoda datace je zaloZena na méfeni
obsahu izotopu uhliku ve vzorcich biologického ptivodu.

10
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Radioaktivni izotop zvany radiouhlik vznika v atmosféfe
srazkami neutronti z kosmického zafeni s atomy dusiku:

UN+in=BC+lp

Uhlik %4C je ve formé oxidu , radiouhli¢itého” vstieba-
van rostlinami a stava se tak soucasti biosféry. JelikoZz zivy
organismus radiouhlik priibézné pfijima z okolniho pro-
stfedi, 1ze jeho obsah v Zivé hmoté povaZovat za konstantni.
Od okamziku, kdy organismus pfestane vymeériovat latky
s okolnim prostfedim, klesa relativni obsah radiouhliku v
mrtvych tkdnich v dtisledku radioaktivni pfemény, konkrétné
B—rozpadu spojeného s uvolnénim elektronového antine-
utrina:

BCoBN+Y e 4

Rozpad jader je typickym déjem prvniho fadu, rychlost
poklesu obsahu izotopu je tedy pfimo timérnd jeho oka-
mzitému mnozstvi. Zavislost po¢tu jader na ¢ase popisuje
exponencialni vztah

tIn2

N(t) =Ny-e 2

kde Ny je pocet radioaktivnach jader na pocatku a 7/,
je polocas rozpadu daného izotopu (pro ¢*C 5730 let). Va-
$im tkolem je rozhodnout a dolozit vypoctem, zda kousek
kosti nalezeny ve slovanském hradisti v Mikul¢icich mohl
patfit svatému Metodéjovi, vite-li, Ze relativni obsah radi-
ouhliku byl stanoven jako 89,435 % hodnoty v Zivé hmoté.
Jako vysledek uvedte také pocet let, ktery uplynul od smrti
zkoumaného organismu.

Ze zadani plyne, ze okamzita hodnota N (t) = 0,89435 - Ny. Dosazenim
do exponencidlniho vztahu dostaneme rovnici s jednou nezndmou f:

tIn2

0,89435 = ¢ "I2

Postupnymi tpravami:

t-In2
T1/2

In(0,89435) = —

11
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dojdeme k vysledku

7
f— —1n(0,89435) - O — 40,1116 — o0

In2 060315 2o let

Od okamZiku, kdy zkoumany organismus pfestal vymeénovat latky s
okolim, tedy uplynulo asi 923 let. Vzhledem k tomu, Ze se jako datum
amrti Metodéje ze Soluné nejcastéji uvadi 6. duben 885, mtizeme s jis-
totou Fici, Ze zkoumané ostatky nepatfi tomuto vyznamnému morav-
skému svétci, ale spiSe néjakému soucasnikovi pfemyslovského kni-
Zete Bfetislava II.

Uloha¢. 3.5

Bicyklickd molekula isopenicillinu N je meziproduktem
biosyntézy penicilinu. Vznikd pfeménou linedrniho tripep-
tidu (na obrazku) ptisobenim enzymu isopenicilin N syn-
thasy. Urcete, ze kterych dvou kédovanych proteinogen-
nich aminokyselin tento tripeptid vznika. (Tfeti sloZkou je
neproteinogenni L-a-aminoadipova kyselina.)

o]

NH P CH,
CHj

HO

I%IH O
2 O//

OH

7

Po ,,odecteni” zminéné neproteinogenni kyseliny identifikujeme ve zbytku
molekuly druhou peptidovou vazbu a zbytky dvou aminokyselin, obecné
-NH-CR-C(O)-, kde R je vedlejsi fetézec, kterym se jednotlivé amino-
kyseliny li$i. V postrannim fetézci prostfedni aminokyseliny je zvlasté
vyznamny atom siry, jde tedy o cystein nebo methionin. Pocet uhlikti
odpovida cysteinu. Zcela vpravo pak vidime rozvétveny alifaticky fe-
tézec, prislusejici valinu. Pfesny zptisob vzniku péticlenného heterocy-
klického uspotddani neni pro urceni ptivodu celé molekuly podstatny.

12
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Podle: Kodicek, M.; Valentovd, O.; Hynek, R. Biochemie: chemickij pohled
na biologicky svét, 1. vydini; VSCHT Praha, 2015.

Uloha 3.6

Latka, popsana v tloze 2.6, je zajimava nejen svoji bar-
vou, ale také tim, Ze velice rdda (z mého pohledu az Zhavé)
fluoreskuje. Fluorescence je jev, pfi kterém molekula absor-
buje svétlo ¢i UV zafeni, které vybudi elektron z nejvys-
$tho obsazeného orbitalu do vy$siho (ne nutné nejblizsiho)
neobsazeného orbitalu. Vzhledem k tomu, Ze tento stav je
energeticky nevyhodny, chova se elektron jako zralé jablko
nad Isaacem Newtonem. Tedy pérkrét se ,,zhoupne” a tim
mirné snizi svou energii tzv. nezativymi pfechody, pak ve-
lice rychle (v f4du nanosekund) pada na pomyslnou New-
tonovu hlavu — do zakladniho stavu. Vyberte z moZznosti
1 - 10 spravné nazvy jevtl, znazornénych Sipkami a., b., c.
v energetickém, tzv. Jablonského (spravné Jabtonskiego, ¢ti
Jabuoriskjego) diagramu.

13
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E[eV] 4

L

Moznosti:

Excitace

Usinani

Padani

Snoozing

Relaxace
Neosvétleny prechod
Nezarivy prechod
Newtonovska
fluorescence

. Singletové stépeni
10. Tripletova anihilace

-40550.68

-40550.38

BN O MR W N

a. C. 9

b.

C.

-40548.38

Prvni sipka ukazuje buzeni elektronu, téZ excitaci, do energeticky vys-
Stho orbitalu. Druha pak nespecifikovany nezafivy pfechod a tieti re-
laxaci, téz deexcitaci, elektronu.

Uloha ¢&. 4.1

Somatostatin je tetradekapeptid produkovany v hypo-
talamu, slinivce bfisni a dalsich orgédnech, tlumici uvoltio-
vani rastového hormonu. Zapiste jeho primarni strukturu
od N-konce k C-konci tffpismennymi zkratkami a uvedte
piipadné modifikace fetézce, vite-li, Ze:

¢ Pisobenim aminopeptiddzy byl uvolnén alanin a na-
sledné mensi mnozstvi glycinu.
¢ Enzymatickou hydrolyzou byly ziskany peptidové frag-
menty téchto sekvenci:
— Phe-Trp
— Thr-Ser-Cys

14
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Lys-Thr-Phe
Thr-Phe-Thr-Ser-Cys
Asn-Phe-Phe-Trp-Lys
Ala-Gly-Cys-Lys-Asn-Phe

* Vfetézcisomatostatinu je pfitomna disulfidicka vazba.

Somatostatin SRIF-14

Vysledek ptisobeni aminopeptiddzy dava informaci o aminokyselinach
na N-konci Fetézce. Sekvence tedy zacina Ala-Gly. Z fragmentt zis-
kanych hydrolyzou tomu odpovida pofadi prvnich Sesti aminokyse-
lin Ala-Gly-Cys-Lys-Asn-Phe. Nasledné vybereme z dalsich fragmentt
ten, ktery navazuje na zacétek fetézce, tj. Asn-Phe-Phe-Trp-Lys. Takto
sestavime celou sekvenci 14 aminokyselin: Ala-Gly-Cys-Lys-Asn-Phe-
Phe-Trp-Lys-Thr-Phe-Thr-Ser-Cys. Spravnost navrzené sekvence ové-
fime tim, Ze v ni jsou zastoupeny i vSechny kratsi fragmenty. Disulfi-
dicka vazba nemtize byt jinde, nez mezi zbytky cysteinu, které jsou 3.
a 14. v poradi.

Uloha ¢&. 4.2.

Soli slabych kyselin a silnych zdsad vykazuji mirné za-
saditou reakci. Vypocet pfesného pH neni ale zas tak trivi-
alni zalezitosti, jak by se na prvni pohled mohlo zdat. Jaké
musi byt koncentrace octanu vdpenatého v roztoku, aby
jeho pH bylo stejné jako pH roztoku citronanu sodného o
koncentraci 0,01 mol/1? Potfebné ddaje: pKa (k.octova) = 4,76,
pKas(k.citronovd) = 6,40.

pOH slabych zédsad se s uspokojivou pfesnosti spocita nésledujicim
vztahem:

15
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pOH = % (pr —log Czésady)

Pokud vezmeme v tivahu, Ze pOH = 14 — pH a Ze pK;, = 14 — pK,
(pK, konjugované kyseliny), 1ze psat

1
14 —pH = 3 (14 —pK; —log czésady)
Po matematickych tipravach dostaneme vztah
1
= 2 a zéasady
pH =7+ - (pK, +1logc

Tento vztah je univerzalni a 1ze pomoci ného spocitat cely pfiklad. Nej-
prve si pomoci ného spocitdme pH roztoku citronanu:

1
pH=7+ 5 (6,4+10g0,01) =9,2
Tuto hodnotu pH dosadime do vztahu pro pH octanu:
1
9,2 =7+ 5 (4:, 76 + IOg Coctan)

Po vyfeseni této exponencidlni rovnice vyjde coctan = 0,437 mol - dm—3.
Jedna molekula octanu vapenatého ovSem uvolfiuje dva octanové ani-
onty, vyslednou koncentraci je proto tfeba jesté podélit dvéma. Pak
nadm vyjde

CClZ(OAC)z = 0, 219 mol - Cll’I'li3

Uloha ¢&. 4.3

Baiika o objemu 1dm? obsahuje 1023 molekul vodiku.
Tlak v barice je 100 kPa. Jaka bude teplota v barice? Jak se
tato teplota zméni, pokud budeme mit misto vodiku stejné
mnoZzstvi kysliku? Pfedpoklddejte idedlni chovani obou plyni.

16
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Ak je plyn idealny, moéZeme pouzit stavovii rovnicu idedlneho plynu:

Z tejto rovnice je mozné vyjadrit teplotu:
p-v
~ n-R
Pre latkové mnozstvo plati Avogadrov zakon:
ne N
= N
Po dosadeni dostdvame vztah:
p-V-Na
T="—-F5~
N-R

V tejto rovnici uz pozname vsetky veli¢iny, takZze mozeme dosadit v
100000-0,001-6,022:10% _
102-8,314 =72,43K

Nakolko povazujeme plyn za ideélny, tlak plynu v nddobe o danom
objeme a teplote zavisi len od poctu ¢astic a nie od ich druhu.

zékladnych jednotkéch a vypocitat: T =

Uloha ¢. 4.4

Kolem DNA se dnes to¢i svét. Kary B. Mullis dostal v
roce 1993 Nobelovu cenu za vyndlez metody PCR, kterd
umoziuje zmnozit iseky DNA jednoduchym procesem bé-
hem nékolika mélo hodin. V této tloze si ale vyzkousime
opacny proces: analyzu. Analyzou tiseku dvouvldknové DNA
bylo zjisténo, ze 30,3 % poctu jejich bazi je tvofeno adeni-
nem. Urcete procentudlni obsah guaninu a uracilu ve zkou-
maném tseku.

Ve dvousroubovici DNA jsou k sobé parovany vzdy dvéma vodiko-
vymi vazbami adenin a thymin (A=T) a tfemi vazbami cytosin a gua-

nin (C=G), a proto plati rovnost obsaht1 % A =% T a % C = % G. Z toho
také plyne, Ze celkovy obsah purinovych bazi (A+G) je roven obsahu
pyrimidinovych bazi (C+T). Tato pravidla poprvé uvedl rakousko-americky
biochemik Erwin Chargaff roku 1950. VyuZzitim téchto pravidel a do-
poctem do 100 % zjistime ze zadaného obsahu adeninu zastoupeni
zbyvajicich bazi: 30,3 % T a shodné 19,7 % C a G. Uracil ve vzorku neni
pfitomen, jelikoZ se jednd o DNA. (Uracil se vyskytuje v RNA.)

17
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Uloha¢. 4.5

Prifadte toxickym latkdm jejich mechanismus tc¢inku:

1) rozpustné soli Pb>+

a) reakce s vyznamnymi ionty
Ca’* a Mg?** za vzniku
nerozpustnych soli

2) sarin, isopropylester kyseliny

o]

Rogy

methylfluorofosfonové "+

b) inhibitor enzymt s SH
skupinou v aktivnim misté a
nékterych metaloproteint

3) rozpustné fluoridy, F~

¢) inhibitor cytochrom c oxidasy,
zptisobujici ,bunécné duseni”

] 4) fosgen, COClI,

| d) inhibitor acetylcholinesterasy |

5) kyanid draselny, KCN

e) hydrolyza v organismu za
vzniku Ziravych produkta,
poskozeni proteint reakci s

aminoskupinami

Spravné piifazeni je: 1b, 2d, 3a, 4e, 5c.

Zminény sarin je velmi silny neurotoxin a je fazen mezi zakdzané zbrané
hromadného ni¢eni. Projevuje se nervové paralyticky a pfima expozice
je smrtelnd jiZ za velmi nizkych koncentraci. Ptisobi jako nevratny inhi-
bitor acetylcholinesterasy, enzymu zajistujictho reaktivaci nervovych

synapsi po pfenosu vzruchu.

Uloha ¢. 4.6

Teéziste kvantitativni analyzy v moderni analytické che-

miijiz nékolik poslednich let ¢i desitek let nelezi u (na stfedni
skole popularnich) titraci. Titrace jsou stale velmi ¢asto za-
fazovany do vyuky na rdzném stupni vzdélavani a jsou
pouzivany v praxi jako velmi levnd metoda, avak i nase
soutéz by méla reflektovat posun smérem k instrumental-
nim metoddm. Nevyhodou instrumentalnich metod je fakt,
ze nezkuSeny chemik casto vtibec netusi, jak metoda fun-
guje a cely pfistroj se pro néj stava jakousi ,,cernou skiirikou
plivajici vysledky”. Pfesto i s takovym handicapem se da
pracovat. Pfedstavte si, Ze mate pfed sebou jednu takovou

yrx

,Cernou skifitku” a chcete zjistit koncentraci Cibalackrotu
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(barevné latky z pfedchozich tloh) ve vzorku. Ze 100ml z&-
sobni lahve roztoku Cibalackrotu v dichlormethanu o kon-
centraci 1 g-dm~3 jsme vzdy do 25ml odmérnych ban&k
pipetovali 1, 2, 3 a 4 ml tohoto roztoku. Bariky jsme pak do-
plnili po rysku dichlormethanem a ¥4dné promichali. Kazdy
roztok jsme pak proméfili nasi ¢ernou skfitikou, kterd nam
pro tyto roztoky ukdzala nésledujici hodnoty: 0,250, 0,487,
0,724 a 0,961. Hodnota téZze veli¢iny pro vzorek o neznamé
koncentraci ¢inila za stejnych podminek méfeni 0,500. Ko-
lik miligramt nezndmé latky je ve vzorku? Vzorek je po-
dobné jako standardni roztoky pfedloZen v 25mL odmérné
barice a doplnén po rysku.

Je celkem rozumné pfedpoklddat, Ze p¥istrojem vyplivhuté hodnoty
linedrné zavisi na koncentraci. Abychom si to ovéfili, mtizeme pouzit
data ze ¢ty¥ standardnich roztokd. Po vynesent téchto hodnot v zavis-
losti na koncentraci dostaneme takovyto graf:

Zavislost hodnot na koncentraci
1,2

Hodnoty

0 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12 014 016 0,18

koncentrace Cibalackrotu v g/dm®

Z tohoto grafu je jasné patrné, Ze zavislost linedrni je. Jeji rovnice je
nasledujici: y = 5,925x + 0,013 (spocita se z jakychkoliv dvou bodt
soustavou dvou rovnic o dvou nezndmych). Pokud si z této rovnice
vyjadiim koncentraci (x), dostanu nésledujici vztah:
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_y—0,013
5,925

Koncentrace Cibalackrotu je tedy x = 0’55;9% =0,0822g-dm~3. Ve

vzorku pak budou 0, 0822 - 25 = 2 mg Cibalackrotu

Uloha ¢&. 5.1

Podle legislativy platné v EU od roku 2010 nesmi denni
primeér koncentrace ozonu za osm hodin pfekrocit hod-
notu 120 “g- m~3. V USA je podle federélnich standardt
vydavanych EPA (Environmental Protection Agency) tento
limit 70 ppb. Urcete, ktery z téchto limitti je p¥isnéjsi. Svou
odpovéd dolozte pfepoctem jednoho limitu na jednotky, ve
kterych je uveden druhy limit.

Prepoctéme napiiklad americky limit na jednotky hmotnostni koncen-
trace: Zadany tdaj 70 ppb pfedstavuje 70 ¢astic z jedné miliardy (an-
glicky billion), tedy molarni zlomek 7 - 10~8. V jednom metru krych-

lovém vzduchu je za standardnich podminek pfitomno n = % =

1000001 _ :deA < . S
g31227315 — 44,03 mol idedlniho plynu. Vynasobenim toho mnoZstvi

zadanou molarni koncentraci ziskdme latkové mnozstvi ozonu v 1 m?,
coz je 3,082 - 10~® mol. P¥i molarni hmotnosti ozonu 48 g- mol~! ma
toto mnoZstvi hmotnost 148 ug. Evropsky limit je tedy p¥isnéjsi. (V
pfipadé dosazeni normélnich podminek, tj. teploty 293,15 K a tlaku
101325 Pa, vyjde hmotnostni koncentrace 140 g - m~3.) Zvolime-li opaény
smér vypoctu, dojdeme k vysledku, Ze evropskému limitu odpovida
koncentrace mezi 57 a 60 ppb (v zavislosti na zvolenych podminkach).

Uloha &. 5.2

Vyhodou psani schémat v organické chemii je pfede-
vsim skutecnost, Ze timto zptisobem zapsané reakce se vét-
$inou ponechavaji nevyc¢islené. Pokud se totiz rozhodneme
psat , klasickou” vy¢islenou rovnici napfiklad pro oxidaci
komplikovanéjsi molekuly, tfeba derivatt alkaloid fenan-
threnového typu, stechiometrické koeficienty mohou nepii-
jemné vzrist. Byva-li nutné takovou reakci skute¢né vycis-

lit, mnohdy pomaha zapsat pramérné oxida¢ni ¢islo atomu
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(typicky uhliku). P¥i této p¥ileZitosti spocitejte nebo kvalifi-

kované odhadnéte, jaké je priamérné oxidacéni ¢islo uhliku
v bézném ceském lese. Tolerujeme odchylku do 0,5.

Prevazna vétsina hmoty lesa je tvofena stromy. A pfevazna vétSina
hmoty stromti je tvofena celulosou. Obecny vzorec celulosy je [C12H22011]n.
ProtoZe vodik ma vzdy oxidacni ¢islo +1 a kyslik vzdy -2, vychéazi na
uhlik nula.

Uloha ¢&. 5.3

Latky, které jsou optickymi izomery, maji stejny sumarni
vzorec. Dokonce i napojent jednotlivych funkénich skupin
na atomy hlavniho fetézce je stejné, rozdil je pouze v je-
jich prostorovém uspofadani, tj. konfiguraci. Kolik optic-
kych isomerti mé kyselina 2,3,4,5-tetrahydroxohexandiov4?
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HO.__O HO_O HO__O
HO—|—<H H=l~OHHO=|—H
HO=l=H HO=|=H H—|—OH
HO=|=H HO=~|—=H HO=|—H
H—<OH H=l=OH H~l—OH
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HO._O HO__O Oy OH
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HO=l=H HO=|=H  H=—Il—OH
H——OH H~—<OH H=—I|—OH
H—|—<OH H=l—=OH H——OH
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M N @)
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Zde je vSech 16 moznych optickych izomert ve Fischerové projekci.
Nékteré z téchto izomerti nejsou unikatni, Sest z nich lze vyrobit z ji-
nych izomerti, pokud je oto¢ime o 180°. Jedna se konkrétné o tyto iso-
mery:

Izomer A je totoZny s izomerem P.

Izomer B je totoZny s izomerem H.

Izomer C je totozny s izomerem L.

Izomer E je totoZny s izomerem N.

Izomer G je totoZny s izomerem J.

Izomer I je totoZny s izomerem O.

Vidime, Ze nam vznika Sest mesoformnich diastereoizomerti a ¢étyfi pravé
stereoisomery. Celkem tedy mame deset optickych izomerti.

Uloha¢. 5.4

Zobrazovani mékkych tkani na rentgenu je dosti pro-
blematické. Tyto tkdné ve srovnani s kostmi obsahuji méné
atomt schopnych pohltit prochdzejici zéteni, a tak jsou na
snimcich ¢asto nezfetelné. S podobnymi problémy se setka-
vame i u pokrocilych medicinskych zobrazovacich metod,
napiiklad u magnetické rezonance. Pro zvyraznéni mek-
kych tkani se bézné pouziva kontrastnich latek, jeZ jsou pa-
cientim podavany pfed vysetfenim. Kontrastni latka musi
obsahovat atomy, které pti priichodu sledovanou tkani za-
ruci pohlceni dopadajiciho zéfeni. Tyto vlastnosti spliiuje
napiiklad gadolinium, jehoZ slouceniny se pouZzivaji jako
kontrastni latky p¥i zobrazovani metodou magnetické re-
zonance. Mnoho slouc¢enin gadolinia(3+) je ale vysoce to-
xickych. Jak je mozné, Ze pacienti neumirajf na intoxikaci
gadoliniem?

Gadolinité sole st toxické len ak sa dostant do Zivych tkaniv. Ako kon-
trastné latky sa pouZivaji komplexné zltceniny gadolinia (chelaty),
ktoré st velmi stabilné a zaroveii nie st schopné prenikat bunkovymi
membranami. Vdaka tomu sa gadolinité katiény neuvoliiujui do krv-
ného rieciska a ani neprenikaji do tkaniv.
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Uloha¢. 5.5

V nejmenovanych kruzich koluji legendy o tom, Ze se
pivo Ostravar vyrabi z cernouhelného dehtu. Takovému pivu
by ale rozhodné chybél kyZzeny ethanol. Vasim tkolem je
navrhnout syntézu ethanolu z jiného produktu koksaren-
ského primyslu — acetylenu — v maximalné tfech reakénich
krocich.

Moznosti je vela, napriklad: varianta A — ekonomicky asi najvyhodnej-
Sia. Katalyzator sa d4 recyklovat. Dva reakéné kroky

PdiBaSO, + Pb(OAC)s _HO HO

™

Hy - HoS0,

varianta B — ,,one pot” syntéza, rozpisané je to z dé6vodu pochopenia,
¢o sa v reakénom systéme deje. Suma sumarum dva reakéné kroky.

HgiOAck: o
H.0

MNaBH, HO\_;? - OQ_// NaBH, HO\,/’

\Y
\\

L
=7 "HgOAc

W
)

vatianta C — v nadbytku bordnu sa to pochopitelne na aldehyde neza-
stavi. D4 sa to napisat ako jeden reakény krok

BHy THI BH5 THI
i - D't'-('_f/ -

P HO__ -
T NaOH, Has

o

varianta D — Je zbyto¢né to robit takto komplikovane, ale je to sprdvne
rieSenie na 3 reak¢né kroky.

. PdiBaS0,+Pb(OACl;  _  Hg(OAch HO. - NaBH. HO_ -
= = 7 THgOAe ——*= ~
Ha HaO ’

N

Uznavame kazdé spravne rie$enie spliiajlice podmienku troch krokov.

Uloha ¢&. 5.6

Na konci pfedchoziho roéniku Chemiklani ndm mnozi
Gcastnici v dotaznicich psali, Ze v tilohdch bylo mélo ,,oprav-
dové” (¢ti: ,organické”) a moc ,zlé a osklivé” (¢ti: ,fyzi-
kéalni”) chemie. J4, jakoZto fyzikdlné-organicky chemik, s
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takovymto skatulkovanim nemtizu souhlasit, nicméné jsem
si pro vés ptipravil i néjaké opravdu pékné chemické tlohy
po té sérii zlych a osklivych tloh, kterou jste si prosli. Za-
¢néme tedy rovnou malou rozcvic¢kou. Dopliite vychozi latku
reakce a vyberte sprdvnou odpovéd na otdzku pod ni:

azobisisobutyronitril,

N-bromosukcinimid +
R
atmosféra dusiku,

tetrachlormethan;
120°C

Br

Pri ¢isténi produktu této reakce jste si ale vsimli, Ze oproti
predpokladu vznikl jesté jeden produkt. Je to oranzovo-
hnéda kapalnd latka, viskozitou pfipominajici lehce pfipe-
¢eny karamel a nevabné pachne. Co vam vzniklo a pro¢?
A. Gemindlni dibromid na methylové skupiné; N-

bromosukcinimid tvoff bromové radikaly, které
ochotné reaguji v benzylové poloze

B. Nitril; Azobisisobutyronitril ochotné pousti pfi
120 °C nitrilovou skupinu, a tak vznikd nitril v
benzylové poloze

C. N-benzylsukcinimid; zbyla vychozilatka ochotné
reaguje v tetrachlormethanu se vzniknuvsim suk-
cinimidem za vzniku N-benzylsukcinimidu, ktery
nevabné pachne kvtli imidové skupiné

N-bromsukcinimid je bromacni ¢inidlo, které se vyuZziva pfiradikalové

bromaci. Vychozi latkou tedy byl toluen a onen ,, pfipeceny, padchnouci
karamel” byl geminaln{ dibromid.

Uloha ¢&. 6.1

V nedavné dobé byla objevena funkce cirkularnich RNA
v lidském genomu. Tyto cirkuldrni RNA obsahuji specidlni
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mista, kam vazi miRNA, ¢imzZ brani sestfihu mRNA a post-
transkripénim modifikacim. Takto funguje naptiklad gen
pro determinaci muZzského pohlavi SRY, ktery po transkripci
do mRNA cirkularizuje a blokuje miR-138. U bakterii vSak
mohou tyto RNA kédovat i urcité proteiny, coZ je umoz-
néno absenci intronti a jinym neZ splicingovym vznikem.
Urcete, ktera z nasledujicich cirkularnich RNA kéduje pro-
tein a zapiste jeho sekvenci.

Pozn.: Cislo 31 zna&i 31 bazi A, resp. U v kruhu. Obé
RNA tedy sestévaji z 34 bazi.

a) h)

31 3

Cc A G

U |UUU |fenylalanin|UCU | serin |UAU| tyrosin | UGU| cystein
UUC | fenylalanin|UCC | serin UAC| tyrosin | UGC| cystein
UUA| leucin |UCA| serin |UAA stop UGA | stop

UUG| leucin |UCG| serin |UAG stop UGG | tryptofan
C|CUU| leucin |CCU| prolin |CAU| histidin CGU | arginin
CUC| leucin |CCC| prolin |CAC| histidin |CGC/| arginin
CUA| leucin CCA| prolin |CAA| glutamin | CGA| arginin
CUG| leucin |CCG| prolin |CAG| glutamin |[CGG| arginin
A |AUU| izoleucin |ACU | treonin |AAU| asparagin | AGU serin

AUC | izoleucin |ACC| treonin |AAC | asparagin | AGC| serin

AUA | izoleucin | ACA | treonin | AAA lysin AGA | arginin
AUG| metionin |ACG| treonin |AAG lysin AGG| arginin
G | GUU valin GCU| alanin |GAU kys. GGU| glycin

Guc valin GCC| alanin |GAC | asparagova| GGC| glycin

GUA valin GCA| alanin |GAA kys. GGA| dglycin

GUG| valin GCG| alanin |GAG| glutamova |GGG| glyein

AUG ma téZ vyznam start kedonu.

mRNA se zac¢ind translatovat od AUG kodénu. Ten v obou mRNA je
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pouze jeden, pokud tedy za¢neme translatovat mRNA s adeniny zis-
kame: AUG - methionin, 10*AAA - 10*lysin, AAU - asparagin, GAA -
kys.glutamova, 9*AAA - 9*lysin, AAA - lysin UGA- stop kodén. Tento
protein je tedy mozné vytvofit. U druhé cirkularni mRNA s uracily zis-
kame : AUG - methionin, 10*UUU - 10*fenylalanin, UAU - tyrosin, GUU
- valin, 9*UUU - 9*fenylalanin, UUA - leucin, UGU - cystein, 10*UUU -
10*fenylalanin, AUG - methionin. .. vzhledem k tomu, Ze se v proteinu
nenachdazi zZadny stop kodén a mohl by se translatovat donekonecna,
neni mozné vytvofit takovyto protein.

Uloha &. 6.2

Béh na 100 metrt je jednou z nejsledovanéjsich atletic-
kych disciplin. VSak se také drZzitel svétového rekordu na
této trati mlize pySnit titulem ,nejrychlejsi clovék planety”.
Od roku 1912, kdy IAAF (Mezinarodni atleticka federace)
zacala svétové rekordy evidovat, se na pozici svétového re-
kordmana vystfidalo vice nez 50 sportovcti a nejlepsi ¢as na
této trati se sniZil o vice nez sekundu. V soucasnosti je dr-
zitelem svétového rekordu fenomendlni jamajsky sprinter
Usain Bolt. Jakd byla priimérnd de Broglieho vinova délka
Usaina Bolta béhem zdvodu, v némz ustanovil svétovy re-
kord v béhu na 100 metrt? Usain Bolt probéhl 16. 8. 2009
v Berliné tuto trat za 9,58 s. Uvazujte, Ze atlet pii zavodu

vézil 94 kg. Planckova konstanta je 6,626 - 107347 - s.

De Broglieho vinova délka se pocitd ze znamého vztahu: A = %, kde

h je zadana Planckova konstanta a p je hybnost. Z mechaniky vime, Ze
hybnost je rovna soucinu hmotnosti a rychlosti a rychlost spocitdme z
drahy a ¢asu. Vznikne vztah, ve kterém zname vSechny velic¢iny, takze
miizeme dosadit.

_h-t _ 6,626-1073*.9,58
om-s 94 -100

A =6,75-107 m

Uloha 6.3

Pozoruhodna komplexni slouc¢enina kobaltu mé nésle-
dujici elementarni sloZent: 3,84 % H, 71,20 % N, 24,96 %
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Co. Jeji molarni hmotnost je 472,17 g/mol. Zapiste jejf ra-
ciondlni vzorec, vite-li, Ze obsahuje komplexni kation s néa-
bojem 3+ a komplexni anion s ndbojem opaénym.

Hmotnostni procenta jednotlivych prvkii podélime jejich molarnimi
hmotnostmi, abychom dostali pomeér, ve kterém jsou jednotlivé atomy
vici sobé:

nyg:ny:nc, =3,8095:5,0832 : 0,4236

Pomér upravime vydélenim vSech ¢isel ¢islem 0,4236, abychom dostali
celociselné koeficienty:

ng:nN:fc,=9:12:1

Empiricky vzorec naseho komplexu je tedy HyN1,Co. Molekulovd hmot-
nost tomu odpovidajici je 236,085. Pokud podélime touto hmotnosti
molekulovou hmotnost komplexu, zjistime, kolikrdt musime vyndso-
bit koeficienty empirického vzorce, abychom dostali vzorec sumarni.
% = 2, sumarni vzorec neznamého komplexu je tedy CoaNpsHjs.
ProtoZze kation i anion jsou komplexni, hleddme komplex s racionalnim
vzorcem [Co(X)n][Co(Y)m].

Nejstabilnéjsim oxida¢nim stavem kobaltu je +11I. Pfedpoklddejme tedy,
7e se kobalt komplexu Géastni ve formé Co®* kationti.

Kobalt tvofi stabilni oktaedrické komplexy. V téchto komplexech ma
kobalt koordinaéni ¢islo 6, vétSinou je na néj tedy navazano Sest li-
gandt. MiZeme tedy pfedpoklddat n = m = 6.

Jednim z ligand bude pravdépodobné neutrdlni ammin NHj. Ten se
miiZe Sestkrat navazat na kobaltity kation, vysledny ndboj komplex-
niho kationtu [Co(NH3)g] bude 3+. Po odecteni Sesti dusikii a osm-
nécti uhliktt ndm v sumarnim vzorci jako material pro ligandy ani-
ontu zbude pouze 18 atom1i dusiku. Komplexni kobalt bude mit opét
nejpravdépodobnéji ox. €. 3+, tudiz kazdy z atomt dusiku by mél mit
néboj —1/3, nebo také skupina N3 musi mit ndboj —1. Jedna se tedy o li-
gand azidovy N; . Nasim komplexnim aniontem je potom tedy [Co(N3)]*~.
Hledanym komplexem je [Co(NH3)s][Co(N3)]

Uloha 6.4

Na poskozené etiketé lahve s uhlovodikem A bylo mozné
predist pouze tidaj o molarni hmotnosti 82 g/mol a ze vzorce
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se dalo rozeznat jen, Ze obsahuje péti¢lenny kruh. Experi-
mentalné bylo zjisténo, Ze po ptidani bromu k ldtce A se
aduje jeden ekvivalent bromu za vzniku produktu B. Elek-
trofilni adice HCl na latku A vede ke vzniku dvou pro-
dukttt C a D v poméru ptiblizné 1:1, tyto produkty nejsou
optickymi izomery. Napiste strukturni vzorce latek A, B, C
aD.

Logicky postup:
1. Jediny sumarny vzorec splitujiici moldrnu hmotnost 82 g/mol vy-
chadza C6H10.

2. Stupeti nenasytenosti vychddza 2. TakZe Strukttira obsahuje okrem
5-¢lenného kruhu aj druhy kruh alebo dvojitda védzbu.

3. Adicia brému prebieha, takZe Struktiira musi obsahovat dvojitt vizbu.
Moznost s dvoma kruhmi je tymto vylaéena.

4. Adicia HCI poskytuje dva produkty a pomer produktov je priblizne
1:1. Nakolko sa nejedné o optickt izomériu, dvojitd vdazba musi byt
symetricka

5. V8etky tieto kritéria splriuje jedina Struktira A.
Reakéné schémy a vzorce latok A-D:

-
-/
cl

e — D
Erh“::,
A Br

Cl B
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Uloha ¢. 6.5

Kolikrat minimédIné budu muset provést destilaci smési
voda-ethanol o moldrnim zlomku ethanolu x = 0,1, abych
ziskal alesponi nepatrné mnozstvi smeési o obsahu ethanolu
minimalné 84 hmotnostnich procent? Rovnovaha mezi plyn-
nou a kapalnou fazi je zaddna grafem.

1,0 1
N
o
2 08
= /
=
O ]
= /
o m i
5 0.6
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% —— rovnovaha
E 04+ —y=x
N
<
{0
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0,0 0,2 04 06 0,8 1,0

molamni zlomek EtOH v kapalné fazi
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Nejprve si prepocteme poZzadovany obsah ethanolu z hmotnostnich
procent na molarni{ zlomek.

Ve 100 gramech smési bude 84 g ethanolu a 16 g vody. Molarni mnoz-
stvi ethanolu ve smési je

MEOH 84
NEtOH Mron 46 mo

Molarni mnozstvi vody pak spocitdme analogicky:

16
nH,0 = 8= 0,889 mol

Molérni zlomek ethanolu pak 1ze spocitat nasledujicim zptisobem:

"EIOH 1,826

= =0,673
ngroH + NH,0 1,826 + 0,889 ’

XEtOH =

Pii slozeni kapalné faze, kde xgiop(pox) = 0,1 je obsah ethanolu v pa-
rach cca 45 mol. % (odecteno z grafu). Pokud tato faze pozdéji zkon-
denzuje, mohu s ni provést dalsi destilaci. Molarni zlomek ethanolu v
pardch pti slozeni kapalné faze xgyop (1) = 0,45 je zhruba 0,62-0,63. To
je stale malo, budeme tedy muset provést jesté jednu destilaci, kterou
se v idedInim p¥ipadé€ dostaneme nad 70 mol. % ethanolu ve smési.

Spravna odpovéd je tedy takovd, Ze je tteba provést destilaci t¥ikrat.
Ulohu lze fesit i graficky zptisobem na obrazku niZe.
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molarni zlomek EtOH v plynné fazi
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Uloha ¢. 6.6

V syntéze kyseliny jste se posunuli opét o kousek dal a po
chvilce ¢isténi se vdm podafilo oddélit smradlavy karamel,
vznikly v tloze 5.6. Prvni z produktt, ktery jste ziskali desti-
laci té oranZovohnédé smési za snizeného tlaku, nechame
zreagovat stale pod atmosférou dusiku s asi tfemi ekviva-
lenty kyanidu draselného rozpusténého ve skoro vroucim
dimethylsulfoxidu (DMSO). Zde je tfeba upozoronit na vel-
kou prostupnost DMSO pfes bézné laboratorni rukavice.
(Proto postupujte pti myslenkovém experimentu velice opa-
trné a snazte se rozpustény kyanid myslenkové nikde ne-
rozlit.) Po reakci, kterd trvala vice neZ tyden, jste nedockavé
odlili malou ¢ast reakéni smési a tu nastfikli na jiz pripra-
venou kolonu pro plynovou chromatografii. Pfekvapilo vas
ale, Ze misto jednoho piku produktu, ktery jste oc¢ekévali
podle ucebnice i na zdkladé své chemické intuice, vidite na
chromatogramu dva pfiblizné stejné velké piky vypichujici
skute¢nost, ze vznikly dva rtizné produkty. Dopliite jeden
produkt reakce a vyberte, co bude druhym produktem?

a. Vznikla kyselina fenyloctovd, protoze doslo k
oxidaci vzdusnym kyslikem.

b. Vznikl benzyldikyanid, protoze jsme pfidali p¥i-
li§ mnoho kyanidu draselného a reakce pokra-
¢ovala do druhého stupné.

c. Vznikl benzylalkohol, protoZze dimethylsulfoxid
byl vlhky a obecné rdd vlhne.

d. Vznikaji dva stereoisomery, protoZe na methy-
lové skupiné vznikd touto reakci chirdInf cent-
rum.
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//
3 ekv. KCN
— 4
\\\ DMSO
90°C
atm. dusiku

Br

Produktem této reakce je benzylkyanid, vedlej$im produktem je pak
benzylalkohol, protoze rozpoustédlem je velice hygroskopicka latka,
dimethylsulfoxid. Proto pokud se chcete d4t na drdhu organického che-
mika, noste tuto tlohu v hlavé!

Uloha &. 7.1

»A tak jsem jela s t¢éma sedmi pétimarkovkama na trh,
kterej bejval rdno u menzy technicky univerzity, obstarala
si fet a uz pfi poradnym abstdku si na zdchodé konecné
pichla. Matka mi ted kazdej den kontrolovala ruce, jestli
tam nemam cerstvy vpichy. Pichala jsem se do ruky, po-
fad do stejnyho mista. Méla jsem tam uZ strup. Matce jsem
nakecala, Ze je to poranéni, ktery se mi $patné hoji. Jednou
si ptece jen véimla, Ze tam mam Cerstvej vpich. Rekla jsem:
,,No jo, jasné. Jenom dneska. Déldm to jenom nékdy, to vi-
bec neSkodi.”«

— F., Christiane, Kai Hermann, Horst Rieck. My déti ze sta-
nice ZOO.

Heroin je droga hojné zneuzivand narkomany, ktera se
pted aplikaci rozehfeje na 1zi¢ce a pak vsttikne (,,vpali”) do
zily. Nebylo tomu tak vzdy: Od roku 1896, kdy byl vyvinut
proces jeho syntézy v pramyslovém métitku, byl heroin 8i-
roce uzivanym prostiedkem proti kasli a bolestem. O osm
let pozdéji bylo ale potvrzeno, Zze uzivani heroinu vede ke
vzniku tolerance a zavislosti dokonce rychleji, nez je tomu
u morfia. V této tloze si ale vyzkousite proces opaény k
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syntéze heroinu, totiz jeho totalni oxidaci. ZapiSte vycis-
lenou rovnici reakce heroinu s manganistanem v kyselém
prostiedi. Heroin se oxiduje na dusik, oxid uhli¢ity a vodu.
Strukturni vzorec heroinu mate uveden na nasledujicim ob-
razku.

H3C 0O

X

H,c” Yo%

Sumaérni vzorec heroinu je C1 H23NOs. Pokud budeme chtit zjistit, ko-
lik elektronti je tfeba odebrat heroinu pro oxidaci, je tfeba urcit oxi-
da¢ni ¢&isla jednotlivych skupin atomt. Oxidaéni ¢islo kyslikti a vodiki
zlistava stejné v heroinu i v produktech, méni se tedy pouze oxida¢ni
¢islo dusiku a uhliku. Dusik mé v heroinu oxida¢ni ¢islo -III, primérné
oxidaéni ¢islo uhliku pak je — % =— %.

Rovnice oxidaci jsou niZe:

N _sNO43e”

C " = 21CYV 4 94e”

Celkem na oxidaci potfebujeme 97 elektront. Ty ziskame z manga-
nistanu, ktery se v kyselém prostfedi redukule na manganatou stl:

MnO; +5e” +8H" — Mn*" +4H,0

Na oxidaci péti molekul heroinu spotfebuji 97 molekul manganistanu.
Vy¢islenou rovnici mate nize:
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5Cz1Hp3NOs +97MnO, +291H™ — 105CO; + 5/2N; + 97 Mn?* + 203 H,O

Pokud se mi nebude libit necely koeficient u dusiku, vynasobim vSechny
koeficienty dvéma:

10 C31Hp3NOs + 194MnO; + 582 H* — 210CO, 4 5N, + 194 Mn>* + 406 H,0

Uloha &.7.2

S urcitou mirou zjednoduseni miizeme lidské hormony
rozdélit podle jejich mista ptisobeni na dva typy: prvni sku-
pina hormont se vdZe na receptory na povrchu cytoplasma-
tické membrany a zprosttedkovava ptenos signdlu bud po-
moci dalsich proteint (G-proteiny), nebo vlastni enzyma-
tickou aktivitou (pfikladem budiz adenylat cyklasa). Hor-
mony druhého typu tcinkuji az v cytosolu, kde se vazi na
regulatory transkripéni aktivity (nukledrni faktory ovliv-
nujici RNA polymerazu). Vyberte, kterd ze skupin A ¢i B
je pfikladem hormont ptisobicich az po prichodu mem-
branou a svij vybér zdtivodnéte.

ZT
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Plazmatickd membréana se sklddé z fosfolipidové dvojvrstvy, kdy mastné
kyseliny - tedy lipofilni ¢ast je obracena dovnitf a hydrofilni hlavicka
fosfolipidii je obracena do extraceluldrni tekutiny a do cytoplasmy. Diky
lipofilnimu vnitfku membrany mohou pouze lipofilni hormony pro-
niknout plazmatickou membranou a vdzat se na receptory v cytoplazma-
tické membrané, coZ plati pro hormony skupiny B.

Vsimnéte si, Ze lipofilni hormony byvaji mnohem méné polarni neZ ty
hydrofilni.

Uloha ¢&. 7.3

Za pozoruhodné biologické ti¢inky i charakteristicky za-
pach ¢esneku a dalsich cibulovitych rostlin je zodpovédna
Sirokd skala tékavych organosirnych sloucenin. Tyto vzni-
kaji pfi rozruseni rostlinnych bunék ptisobenim enzymu al-
lilnasy na netékavé prekurzory, z nichz zvlasté vyznamny
je alliin, systematickym nazvem (+)-S-allyl-L-cystein sulfo-
xid. Pfi pokusu o pfipravu syntetického alliinu byl L-cystein
nejprve alkylovén allylbromidem ve smési ethanolu a vody
a nasledné oxidovan 30% peroxidem vodiku v acetonitrilu.
Vysledny produkt vykazoval odliSnou hodnotu optické oté-
¢ivosti nez pfirodni alliin a afinita enzymu alliinasy k takto
ziskanému substratu byla mensi, nez k alliinu ziskanému
extrakci z rostliné hmoty. Vysvétlete, v ¢em se produkt po-
psané syntézy lisi od p¥irodni latky.

H, Hy

nz

e Br =
B — :
HS - EtOH/H,0 /\/S\/\
\/\COOH z 7 COOH

Nz

OG) NH, .-”’ O@ NH,
H,0, S = 2 =

10 \S: + s
MeCN /\/ /\/
© = se\/R>COOH = g\/ﬁ>COOH

Uskali je v druhém kroku syntézy alliinu. P¥i oxidaci atomu siry za
vzniku asymetrického sulfoxidu na ném vznika pfiblizné tetraedrické
uspofadani, u kterého jsou mozné dveé rtizné konfigurace. (Volny elek-
tronovy pér je povazovan za substituent s protonovym cislem nula).
Produktem je proto smés alliinu, (Rc,Ss)-S-allyl-L-cystein sulfoxidu a
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allo-alliinu, (Rc,Rs)-S-allyl-L-cystein sulfoxidu. Racemicka smés ma ji-
nou optickou aktivitu nez €isty alliin a pfi enzymatické reakci také vy-
kazuje jiné kinetické vlastnosti, protoZze alliinasa mé k obéma diastere-
omertm odlinou afinitu. Neni bez zajimavosti, Ze v cibulovitych rost-
lindch vznikaji oba tyto sulfoxidy, ovSem allo-alliin ve vyrazné mensim
zastoupeni.

Uloha 7.4

Pentazenium, kation se struénym vzorcem N5+, predsta-
vuje vedle béZzné dvouatomové molekuly a azidového ani-
ontu jedno ze tf{ stalych chemickych individui tvofenych
pouze atomy dusiku. Reakci za chladu v kapalném fluoro-
vodiku lze pfipravit jeho stil, kterd je prekvapivé stabilni
pfi teplotach do 60 °C:

[NZF} [Sde + HN3— [N5] [SbF6] + HF

Zakreslit jeho elektronovou strukturu (kompletni vzorec)
uz ale tak snadné neni. Napovime, ze atomy dusiku jsou
uspofadany pfiblizné do tvaru pismene V. Zakreslete pravé
Sest rezonancnich struktur pentazenia pomoci strukturnich
elektronovych vzorcti.

Prvni popsané rezonané¢ni struktury pentazenia uvadime na nasledu-
jicim obrazku.

Povsimnéte si, Ze struktury s kladnym nédbojem na termindrnim atomu
dusiku nespliiuji osmielektronové pravidlo, nejsou tedy zcela lewisov-
ské. Jako dalsi (minoritni) struktury pfispivajici k vyslednému rozlo-
Zeni elektront mizeme uvazovat tyto rezonan¢ni hybridy:
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® ®
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Tyto obsahuji méné nasobnych vazeb a také jsou na nich souhlasné né-
boje rozmistény blize k sobé, tedy energeticky méné vyhodné. Dale
jsou myslitelné jesté dva krajni pfipady linedrnich struktur se sou¢tem
velikosti ndbojt o dva vyssim:

. . ® ©__&® .0
:_NGZN@ZN@)ZN(DZGN_. INSSN—N=N—NG

Uloha¢. 7.5

Bézné ndpojové kartony jsou vrstvenym obalem, obsa-
hujicim vrstvu hliniku vlozenou mezi polyethylenové folie.
Z kartonového obalu byl vysttizen obdéInik o rozmérech 35
x 45 mm a z n€j odtrzenim a odmocenim odstranén pfile-
peny karton. Ocisténa folie byla vloZena do kadinky a k ni
pfilito asi 10 ml 20% kyseliny chlorovodikové. Smés byla
po pfikryti hodinovym sklem ponechédna pfes noc do roz-
pusténi veskerého hliniku. Obsah kadinky byl prefiltrovan,
kadinka vyplachnuta destilovanou vodou a roztok kvan-
titativné pfeveden do 100ml odmérné bariky. K vlastnimu
stanoveni bylo odpipetovano 10,00 ml tohoto roztoku do tit-
racni bariky a pridano 25,00 ml standardniho roztoku Che-
latonu III o koncentraci 0,0204 mol/dm3. Smés byla pfive-
dena k varu a na 10 minut umisténa na vodni ldzen. Po
ochlazeni byl roztok ztedén destilovanou vodou a p¥iddno
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nékolik kapek xylenolové oranze. Za stdlého michani byl
ptidavan pevny urotropin, dokud jasné zluté zbarveni ne-
ztratilo na zafivosti. Roztok byl pak titrovan roztokem du-
si¢nanu olovnatého o koncentraci 0,0501 mol/dm3 do ¢er-
venofialového zbarveni. Byly zaznamendny tyto spotteby
titraéniho ¢inidla v ml: 8,20; 8,25; 8,20. A,(Al) = 26,98;
hustota hliniku p4; = 2,7 g - em ™3 Vypo¢itejte primérnou
tloustku hlinikové vrstvy.

Popsany postup stanoveni je zaloZen na nep¥imé titraci, kdy je vzorek
hlinikové folie nejprve rozpustén v silné kyseliné za vzniku roztoku
AR soli, kterd nasledné reaguje s definovanym mnoZstvim Chelatonu
III (komplexac¢niho ¢inidla). Vyhodna je zde skute¢nost, Ze Chelaton I1I
(disodna stil kyseliny ethylendiamintetraoctové, EDTA) reaguje s kati-
onty kovii ve stechiometrickém poméru 1:1, nezdvisle na naboji kati-
ontu. Prebytek pfidaného komplexaéniho ¢inidla je nasledné stanoven
titraci standardnim roztokem Pb?* soli. Nejprve vypocteme latkové
mnozstvi pfidaného Chelatonu III:

NEDTA — CEDTA VEDTA =0,0204-0,025 = 5,100 - 10_4 mol

Déle je tfeba na zdkladé primérné spotieby pfi tfech titracich urcit
mnoZstvi pridané Pb?* soli:

npy = cpp - Vpp = 0,0501 - 0,00822 = 4,1165 - 10+ mol

Mnozstvi AI3*, které zreagovalo s komplexa¢nim ¢inidlem, uréime jako
rozdil téchto latkovych mnoZzstvi:

na = NgpTa — Npp = 9,8345 - 1072 mol

To je latkové mnozstvi hliniku obsazené v 10 ml vzorku. JelikoZ tento

vzorek pochézi z odmérné bariky se 100 ml roztoku ziskaného rozpus-

ténim hlinikové folie, je celkové mnoZstvi Al desetindsobné, tj. 9, 8345 -
10~*mol. Vynéasobenim latkového mnoZstvi molarni hmotnosti (rela-

tivni atomovou hmotnosti) hliniku ziskdme obsah 0,026533 g Al ve
vzorku. P¥i zadané hustoté hliniku md toto mnoZstvi objem 9, 8272 -

10~% m3. Vydélenim tohoto objemu plochou vysttizené folie (35 mm x 45 mm =
1,575 - 1073 m?) ziskame tloudtku 6,239 - 10~°m = 6,239 m.

Pti vyrobé vicevrstvych obalti je nejcastéji opravdu pouzivana hlini-

kova folie o tloustce mezi 6 a 9 ym.
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Uloha¢. 7.6

Svét chemik je plny mnoha rtznych zkratek a sym-
bolty, jimiZ se brani presile slozitych systematickych nazv.
Mnohdy uZ se objevuji zkratky, které nelze rozeznat od sku-
te¢nych anglickych slov — pfedstavte si tfeba, Ze do bariky
sypete slouceninu, kterou bézny organik tituluje vyhradné
jako DEAD. Oproti tomu existuji mnohem ochocenéjsi, pro-
badanéjsi a hezci zkratky. Tak napfiklad NMR je metodou
analyzy struktury sloucenin, jez vyuziva zajimavych vlast-
nosti jader atomtl. Nékterd jadra (ta, kterd maji nenulovy
spin) po vloZeni do magnetického pole absorbuji urcité délky
elektromagnetického zafeni, coZ se projevi jako signal (pik)
v absorpénim spektru. Kdy a kolik signalti se mtiZe objevit?

Predstavme si néjakou slusné vychovanou molekulu, tfeba
fluorid sirovy. Z teorie VSEPR si i student nechemik zjisti,
ze fluorid sirovy mad tvar oktaedru s atomem siry v jeho
sttedu, vSechny atomy jsou tedy ve vzajemné ekvivalent-
nich polohdch a neni mezi nimi jediného chemického roz-
dilu. V 'F NMR spektru se proto objevi jediny signal. Podi-
vejme se v periodické tabulce jen o policko dal a zaménme
siru za atom fosforu 3!P. Jadro fosforu je NMR-aktivni, coz
se ve spektru projevi tak, Ze kazdych n NMR-aktivnich ja-
der rozstépi signal ve spektru na n+1 mensich pikd. Pokud
bychom tedy méli hypoteticky ¢i redlny hexafluoridofos-
fore¢nanovy anion, ve spektru °F se v dtsledku §tépeni
atomem fosforu objevi 2 signaly, ve spektru 3'P se na obra-
zovce pocitace ukaze 7 signéld, coz odpovida stépeni Sesti
atomy fluoru... ...tento text si mohli pfecist ticastnici mi-
nulého kola Chemiklani a zdvérem byla pfiddna jednodu-
ché otazka s trividlnim feSenim. Nasledujici otdzka vSak tak
jednoduché nebude. Molekulu na obrazku jsme rozpustili
v deuterovaném chloroformu a nechali jste ji zmé¥it na pii-
stroji Bruker s frekvenci pulsu 400 MHz. Ziskali jste spek-
trum. P¥ekvapil vas velky a tzky pik na 7.26. Ktery vodik se
za nim skryva? Jako feSeni mtiZete napiiklad zakrouzkovat
vodik na ptiloZzeném obrazku molekuly.
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A-0011-21e_chrom 1 id

Pod pikem 7.26 se skryva rozpoustédlo, kterym byl chloroform.

Uloha &. 8.1

V lidském téle probiha degradace glukézy az na py-
ruvéat. Jedna z reakci této metabolické dréhy je katalyzo-
véna enzymem aldolasou:

fruktosa-1,6-bisfosfat = dihydroxyacetonfosfat+

+D-glyceraldehyd-3-fosfat

Tato reakce ma pfi fyziologickém pH ale kladnou hod-
notu standardni reakéni Gibbsovy energie (AG® = 23,85k]
My ale cukr béZzné jime. Jak je tedy moZné, Ze reakce v téle
probiha? Své tvrzeni podlozte vypoctem. Koncentrace 14-
tek v téle jsou p¥iblizné:

Cfruktosa—1,6—bisfosfit = 150 .umOI ’ dmisr

Cdihydroxyaceton fosfat = 4,3 pmol - dm 3

a CD—glyceraldehyd—3— fosfit = 96 pmol - dm™—>.

Teplotu lidského téla uvazujte 36,5 °C.

1100

200

-mol ).

Na priebeh reakcie je potreba, aby reakéna Gibbsova energia bola za-

pornd. Vztah pre Gibbsovu energiu je nasledovny:

43



CHEMIKLANT 2017: AUTORSKA RESENT

AG, = AG® +R-T-InQ

kde Q, je reakény kvocient: Q = <GALDHAL Po dosadeni reakéného
kvocientu a hodnét zo zadania v zdkladnych jednotkach dostdvame
vztah a vysledok:

= —9112J - mol !

96-1070-4,3-10°°
AG, =2 14- -1 ’
G, = 23850+ 8,314 - 309, 65 n< 150106 >

Uloha ¢. 8.2

Smés praskového hliniku a oxidu Zelezitého, bézné na-
zyvand termit, je dobfe zndma pro svou schopnost uvol-
fovat pfi hofeni velké mnoZstvi tepla. Britsky youtuber co-
linfurze se rozhodl tuto reakci vyuZit pro konstrukci rych-
lovarné konvice. Vasim tikolem je vypocitat, kolik gramt
stechiometrické smési oxidu Zelezitého a hliniku je tfeba na
ohtéti vody pro pfipravy jedné konvice ¢aje (1 pinty, tj. 568
ml). Na pfipravu Caje je nejvhodnéjsi voda o teploté 90 °C.
Voda z vodovodu, konvice a reakéni smés maji teplotu 20
°C. Standardni slucovaci entalpie oxidu hlinitého a oxidu
Zelezitého jsou:

AsluéHfzz@ = —1676k] - mol !
AsiueHp,, 0, = —826K] - mol 1.

Molarni tepelné kapacity jsou

a0, = 111,06] - K~ - mol 1,

cre = 33,877 - K1 -mol 1,

cr0 = 76,36] - K1 - mol 1.

Tepeln4 kapacita konvice je Cyopp = 150] - K71,

Vsechny tepelné kapacity povazujte za nezavislé na tep-
loté, pocitejte s hustotou vody 1 g/ml.

Pti hofeni probiha nésledujici reakce:
2 Al + Fe,O3 — AlLbOs3 + 2Fe

Jeji enthalpii vyjadiime pomoci slu¢ovacich enthalpif jednotlivych pro-
duktt a reaktantt (pomoci Hessova zdkona)
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o _ © ©
Aveakee H™ = AsluEHAlzo3 - AsluEHp6203

Aveakce HE = —1676 + 826 = —850 k] - mol !

Latkové mnoZzstvi ohfivané vody si spoctu jednoduse. Protoze mame
v zadéni, Ze uvazujeme hustotu vody 1g - cm~3 v celém teplotnim in-
tervalu dlohy, objem vody v mililitrech se ¢iselné rovna jeji hmotnosti
v gramech. Lze tedy psét

nH,0 = % = 31,561’1‘[01

Celkova tepelnd kapacita soustavy voda-konvice pak ¢ini

Catt = Crono + 1,0 - 0 = 31,56 - 76,36 + 150 = 12,56 k] - K~

Kromé ohfevu konvice a vody musim také ohfivat produkty spalovaci
reakce (Al,O3 + Fe). Na to spotfebuji ¢ast vyprodukovaného tepla.

Qzani. = 70 - (CAIZO3 =+ 2CFe)

Gzany = 0,07 - (111,06 + 2 - 33,87) = 12,52k] - mol

Kone¢na teplotni bilance tedy vypadd nasledovné:

(AreakceI{9 + ’]zah?)  Nyeakce + Carp - AT =0
Pak tedy

—C,AT —179195
_ _ = 0,214 mol
Nyeakce AreakceHO T ooy 850 + 12, 56 mo

Spocitani hmotnostf oxidu Zelezitého a hliniku je pak trividlni.

MEe,0, = 159,69 -0,2140 = 34,17 g
ma; =2-27-0,2140 = 11,55g

Celkova hmotnost smési termit je pak souc¢tem téchto dvou hmotnosti.

Myermit = 11,55 + 34,17 = 45,72 g
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Uloha 8.3

Oxidaci kumenu (isopropylbenzenu) a naslednym zpra-
covanim vznikaji dvé latky (latka A a latka B), které maji
iroké vyuziti v primyslu. Sodna stil latky s vyssi moleku-
lovou hmotnosti mtize reagovat s oxidem uhli¢itym, po na-
sledném okyseleni smési vznikne latka C, ktera je vyznam-
nou surovinou ve farmaceutické vyrobé: produkt esterifi-
kace této latky (latku D) si mtizete v 1ékdrné koupit jako
acylpyrin. Na vds bude napsat vzorce a nazvy latek A az D.

1.0, OH
~ o
+
2.H,0" @ )K

Latka A Latka B

Na
o~ 0 HO o
1. NaOH
/.:\(l;l OH
| 2.H,0"
0
Latka C
0
OH © 0 \cf
o
+ 0
y H,0
0 OH
Latka D

Oxidaci kumenu vzdusnym kyslikem vznikd radikdlovym mechanis-
mem fenol a aceton. Fenolat sodny poté mutize v Kolbe-Schmittové reakci
reagovat s oxidem uhli¢itym za vzniku 2-hydroxobenzoové kyseliny.
Ta mtiZe postoupit na hydroxylové skupiné esterifika¢ni reakci s aceta-
nhydridem za vzniku kyseliny acetylsalicylové, kterd je zndma a hojné
pouZzivand pod ndzvem Acylpyrin.
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Uloha ¢. 8.4

Fenol je moZzno stanovit pomoci bromatometrie. Jako
standard byl navédzen bromi¢nan draselny,mgg,0, = 2,0621 g.
Navézka bromi¢nanu draselného byla kvantitativné pteve-
dena do 250ml odmérné baiky a doplnén po znacku. Z
roztoku bromi¢nanu draselného bylo odpipetovano 20 ml,
prevedeno do zabrusové Erlenmeyerovy batiky, pfidano asi
1,2 g jodidu draselného a 2,5 ml 5M roztoku kyseliny chlo-
rovodikové. Barika byla uzaviena Spuntem, promichédna a
nechdna napospas osudu na tmavém misté po dobu 5 mi-
nut. Nésledné byla zatka oplachnuta destilovanou vodou
a vysledny roztok titrovan roztokem thiosiranu sodného.
Tento postup byl opakovan tfikrat. Primérna spotfeba pfi
titraci ¢inila 28,1 ml. Nésledné bylo odebrano 10 ml vzorku
fenolu ze 100ml odmérné bariky dopInéné po znacku. K to-
muto roztoku bylo pfidano 25 ml roztoku bromi¢nanu dra-
selného, asi 1 g bromidu draselného a 2,5 ml roztoku kyse-
liny chlorovodikové. Batika byla uzavfena Spuntem, promi-
chédna a ponechédna v temnu po dobu 15 minut. Nasledné
byla zatka oplachnuta destilovanou vodou a do roztoku pfi-
déno asi 1,2 g jodidu draselného. Roztok byl promichan a
ponechan v temnu dal$ich 5 minut. Po opétovném oplach-
nuti zatky byl vysledny roztok titrovan roztokem thiosi-
ranu sodného. Tento postup byl opakovén tfikrat. Primérna
spotfeba pii titraci ¢inila 32,7 ml. Vypocitejte hmotnost fe-
noluve vzorku. Mp, = 119,002 g - mol~1; Mgg,03 = 166,999 g- mol~!;
Mg = 165,998 g - mol%; M = 94,113 g - mol ™

Na vypocitanie hmotnosti fenolu vo vzorke je potreba najprv zistit kon-

centréciu tiosiranu sodného, ktory sa v prvej casti tlohy Standardizo-
val. Rovnice prebiehajticich reakci:

BrO; + 61" +6H" — 31, + Br~ +3H,0

L +2 52032_ — 21" + 84062_

Pre koncentrdciu standardného roztoku bromi¢nanu draselného plati
vztah:
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MKBrO;

CKBrOs = 77— v/
’ MKBrO3 ’ Vbanky

ktory po dosadeni poskytuje prislusnt koncentraciu:

ckpro;, = 0,04939mol - dm—3 Teraz mdZzeme odvodit vztah pre kon-
centrdciu tiosiranu s vyuZzitim znalosti pomeru latkovych mnoZstiev
reaktantov a produktov:

1INGS,04 nKBro; 6 CkBro; VkBro;
VNas,0, VNas,05 VNas,05

CNaS,03 =

PPl

Po dosadenti ¢isel dostdvame koncentraciu tiosiranu sodného: cngs,0, =
6008890002 — 0,210926 mol - dm 3

Pre vypocet koncentracie fenolu je treba si uvedomit niekolko veci. V
prvom rade je potreba poznat rovnice prebiehajtcich reakcii:

BrO; +5Br + 6H" — 3Br, +3H,0
fenol + 3 Bry, — 2,4,6 — tribrémfenol + 3 Br™
Br, +2I" — I, +2Br™

L +2S50% — 21" +5,02"

Z reakcii vyplyva, Ze v prvom kroku sa in situ vygeneruje brém, ktory
ihned nabrémuje fenol do poldh 2, 4 a 6. Z dévodu prchavosti a toxi-
city brému sa po reakcii prevedie prebytoény brém na jéd, ktory sa
néasledne stitruje tiosiranom sodnym.

Pre vypocet koncetracie fenolu je nutné si ujasnit pomery latkovych
mnozZstiev, ktoré sa dajti odvodit z reakcii. Plati vztah: ngpro, = ffenol
Z tohto vztahu vyplyva, Ze postaci zbilancovat bromi¢nan, nakolko iba
z neho sa vytvdra brém pre reakciu, aby sme boli schopni vypo¢itat
koncentraciu fenolu. Za¢neme celkovym bromi¢nanom:

NKBrO; = CKBrO; * VKBrO,
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Po dosadeni a vy¢islent: ngp,0, = 0,0493919-0,025 = 1,23480 - 103 mol
Prebyto¢ny bromi¢nan sa spocita zo spotreby tiosiranu:

MKBrOs pr = ¢CNay$105 ° VNas,05

Po dosadenti a vy¢islent: Mpreb KBrO; = % -0,210926 - 0,0327 = 1,14955 -
10~3 mol

Zo zvy$ného bromi¢nanu vznikal brém pre bromaciu fenolu. Jeho mnoz-
stvo ziskame jednoduchym od¢itanim:

Mzreag KBrO3 = NKBrO; — nprebKBrO3

Po dosadeni a vycislent: 1200 kpro, = 1,23480 1073 —1,14955-1073% =
8,525 10> mol

Teraz uz kone¢ne modzeme vypocitat koncentraciu fenolu vo vzorke:

€ fenol = Nzreag KBrO;
ernol

Po dosadent a vy¢islent: o1 = 8’5205/%_5 =8,525-10"3mol - dm—3
Pre hmotnost fenolu vo vzorke potom plati vztah: m .0 = Mfenor -
N fenol = Mfenol * Cfenol * Venol PO dosadenia vyéislent: 1 ¢p,) = 94,113 -
8,525-1073-0,1 = 0,08023g

Uloha ¢. 8.5

Kyselina lysergova a jeji derivaty (zejména amidy) tvofi
skupinu rostlinnych alkaloidt vyskytujicich se ve skleroci-
ich pali¢kovice nachové, houby parazitujici na Zitnych kla-
sech. Sklerocium neboli ndmel je jedinym zdrojem téchto
latek, souhrnné oznacovanych jako ndmelové alkaloidy. Far-
makologicky se tyto latky fadf mezi antiadrenergika (sym-
patolytika, adrenolytika). Ptisobi totiz jako antagonisté p¥i-
rozenych neurotransmitert produkovanych zakon¢enimi ner-
vovych vldken sympatické &asti nervového tstroji. Casto se
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pouzivaji jako soucdst 16kt snizujici krevni tlak, protoZe zpi-
sobuji roztazeni cév. Zakladem struktury ndmelovych al-
kaloidi je ergolenové uskupeni, které je zobrazeno na ob-
razku. Vyznacte ¢ast jeho struktury, diky které mohou zmi-
néné latky ptisobit podobné jako pfirozené neurotransmi-
tery.

NH \ |

Namelové alkaloidy ptisobi jako antagonisté katecholamint — noradre-
nalinu, adrenalinu a dopaminu. Interakci alkaloid® s dopaminergnimi
receptory, kam se katecholaminy v sympatiku vazi, ma na svédomi
jejich strukturni podobnost. Konkrétné fenylethylaminova struktura,
kterou I1ze nalézt jak u katecholaminti, tak ve struktufe ergolenu.

Uloha ¢. 8.6

V tloze 2.6. jsme se vas ptali na barvu krystalki mole-
kuly Cibalakrotu (na obrazku), pfi¢emz jste dostali vinovou
délku absorpéniho maxima. Jak by se ale tato vinova délka
dala spocitat ¢i spise odhadnout?
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UvaZujme nésledujici model:

1. UvaZujme planarni 2D molekulu.

2. Delokalizovany systém 7t elektronti md pro elektrony
v ném obsazené nulovy potencidl. Potencial v ostatnim pro-
storu je nekonec¢né velky.

3. Modelu se ticastni pouze 7t elektrony nachézejici se v
delokalizovaném systému. 2 fenyly nendleZi delokalizova-
nému systému a jejich 7t elektrony se modelu neti¢astni.

4. Pro energii elektronu na hladiné x, y plati: Ey, =
2 <72’2‘ + 725) , kde hje Planckova konstanta, 1, hmotnost

Pl

8m,

elektronu, ny, ny jsou kvantova ¢isla s hodnotami nabyva-
jicimi ptirozenych &isel, Iy, I jsou rozméry potencidlové
jamy.

5. Absorpéni maximum naleZi pfechodu mezi HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) a LUMO (Lowest Unoccu-
pied Molecular Orbital) elektronovymi hladinami.

6. V molekulovych orbitalech plati Pauliho vylucovaci
princip a Hundovo pravidlo.

7. Delokalizovany systém aproximujeme jako obdélnik
s délkami stran 400 pm a 800 pm.

Vypocitejte, jakd vinova délka nalezi maximu absorpce
elektronu podle uvedeného modelu.

V zadaném modelu se nachézi celkem 11 elektronovych pért. Je tfeba

Py

zadané rovnice pro energii hladin ziskame nasledujici pofadi hladin:
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& [ ne [ ny [ E/J-10" ]
11 [1] 471
2 [ 1[2] 753
3 [ 13 ] 1224
412 [1] 1600
5[ 1]4] 1883
6 [ 2] 2] 1883
7 [ 2 ]3] 2353
8 [ 1]5 ] 2730
9 2[4 3012
103 [ 1] 348
11 [ 1] 6] 3765
123 [ 2] 3765
3] 2[5 3860

HOMO jsou 2 degenerované orbitaly s energif 37,65 - 10-19 J, LUMO
je orbital s energii 38,60 - 10-19 J. Foton absorbovany pfechodem mezi
HOMO a LUMO ma energii 9,5 - 10-20 J, coz odpovida vlnové délce
priblizné 2 um. Z rozdilu mezi experimentalni hodnotou a vypoctenou
hodnotou lze vidét, Ze zvoleny model byl naprosto nevhodny.
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