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Uloha ¢. 0.11 (JHra, AT)
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Hydrargyrum je staré oznaceni rtuti (pfes latinu ze starofeckého 0USpdpyupog:
vodni, tj. tekuté sttibro).
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pfijmeni ceskoslovenského drzitele Nobelovy ceny za chemii

odvétvi chemie, kam 1ze zafadit elektrochemii

kfestni jméno téhoZ nositele Nobelovy ceny (domacky)

prvek s atomovym ¢islem 80 (slovensky)

prvni nositel Nobelovy ceny za chemii

prijmeni ¢eskoslovenského drzitele Nobelovy ceny za literaturu

znacka prvku se Z = 80

objevitel elektromagnetické indukce, benzenu a zdkont elektrolyzy
nézev univerzity, kde nobelista z otdzek 1 a 3 ziskal titul doktora filozofie

objevitel prvkii Nd a Pr, pfitel D.I. Mendélejeva, ¢len komise navrhovatelti
Nobelovy ceny za chemii

. mésto, kde jsou na radnici slavnostné pfedavany Nobelovy ceny
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Uloha &. 0.12 (AB)

S chemikaliemi se setkdvame nejen v laboratofi, ale také témér
kazdy den doma v kuchyni. Pod jakym ndzvem bychom nésledujici
slouceniny koupili v obchodé s potravinami?

a) NaCl

b) NaHCOs3

¢) CH3COOH (8% obj. vodny roztok)

d) CipH2Oqy

e) CH3CH,OH (40% obj. roztok s vodou)

a) kuchyriska stl
b) jedla soda

¢) ocet

d) cukr

e) vodka (ptip. jiné lihoviny)

Uloha ¢. 0.13 (JHru)

Anorganicka stl obsahujici pouze dusik, vodik a kyslik v hmot-
nostnich pomérech 10,8 : 1,54 : 18,5 byla rozpusténa ve vodé za vzniku
bezbarvého roztoku. Po pfiliti koncentrovaného louhu se z roztoku
zacal uvoliiovat pachnouci plyn, ktery barvil navlhéeny univerzalni
indikédtorovy papirek modfe. NapiSte vzorec tohoto plynu.

Zminény plyn je amoniak, ¢esky ¢pavek. Vzorec plynu je NHs.

Uloha ¢. 0.14 (JHru)

Chemie je véda o valen¢nich elektronech, tedy téch, které se mo-
hou tcastnit chemické vazby. Celkem Casto se stava, Ze jsou elektrony
v rdmci jedné vazby sdileny mezi dvéma partnery nerovnomeérné: je-
den si jich uziva vic nez druhy. Oznacte v nasledujicich molekulach
atom s nejvétsim ¢aste¢nym kladnym nabojem.
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/O\ H\ _~ O—Cc—0
Cl -

V prvnim p¥ipadé se jedna o atom vodiku, vazba O-H je jedina polarni vazba v
molekule. V druhém piipadé se jednd o hot¢ik, ktery ma zdaleka nejnizsi elek-
tronegativitu, navic je jako jediny atom vazan k silné elektronegativnimu bromu.
Ve tfetim piipadé je to uhlik, ktery, podobné jako v druhém piipadé, je z celé mo-
lekuly nejméné elektronegativni.

Uloha ¢. 0.15 (MB)

Na scéné alternativni mediciny se v poslednich letech objevuji
razné zpuisoby, které by mély obycejnou vodu néjak ,harmonizovat”,
,tachyonizovat”, nebo naptiklad , naspinovat”. V8echny tyto metody
jsou samoziejmeé zaloZené na 1zich, které majf za tikol hlavné vyzdi-
mat penézenky duveétivych zdkaznikti. Kdyby vSak autofi posledni
zminéné metody méli na mysli elektronovy spin, bylo by vhodné vé-
dét, kolik elektrontt molekula vody vlastné obsahuje. Urcete celkovy
pocet elektront v molekule vody.

Molekula vody obsahuje dva atomy vodiku a jeden atom kysliku. Vodiky majt
kazdy po jednom elektronu, kyslik ma celkem 8 elektronti (z toho Sest v nejvyssi,
valenéni vrstvé). Celkem je tedy v molekule vody elektronti 10.

Uloha ¢. 0.16 (JHru)

Zelezna ruda, kterou dovezli do provozu ostravskych oceldren,
obsahovala 46 % hm. hematitu (téZ krevele, Fe;O3). Jiné slouceniny s
obsahem Zeleza nebyly v rudé obsazeny. Jaké nejmensi mnoZstvi této
rudy se spotfebuje na vyrobu 15 tun surového Zeleza, které obsahuje
5 % necistot?

V 15 tunéch surového Zeleza je 5 % necistot. Hmotnost ¢istého Zeleza tedy bude

mp, = 0,95 - 15 = 14,25t
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Hmotnostni zlomek Zeleza v hematitu je:

2-55,85

~2558+3.16 /=7 o

WEe

Mnozstvi ¢istého hematitu dokdZeme spocitat takto:

mp, 14,25
= — = =20,4t
Mhem Wre 0,7

Obdobnym postupem dopocitdime mnozstvi potfebné rudy:

20,36
Myyda = Mhen = 70 16 =443t

Whem

Uloha ¢&. 0.21 JM, MB)

Chlorid vépenaty je zndmy pro své vyborné kryoskopické vlast-
nosti, coz znamend, Ze roztok CaCl, ve vodé bude tat pfi teploté nizsi
nez 0 °C. Teplotni posun je samoziejmeé zdvisly na koncentraci roz-
toku, koncentrovanéji roztoky obvykle snesou nizsi teploty ztsta-
vajice v kapalném stavu. Tento jev samoziejmé velmi dobfe znéate
napfiklad ze zimniho posypu silnic. Po vés v této jednoduché tloze
budeme chtit vypocitat, ptijaké teploté taje 0,592 g ¢istého CaCly, po-
kud vite, Ze 1,703 g CaCl, taje pfi teploté 775 °C. V obou pifipadech
méfime za atmosférického tlaku.

M (caci2y = 109,9

Rozpustnost ve vodé je 0,745 g/ml p¥i 20 °C.

Hustota pevného CaCl, je 2,15 g /ml pti 68 °F, hustota 1M roztoku
je 1,086 g/ml.

Molérni entropie kapalného CaCl, je 123,87 J-mol ~1-K~!, molarn{
entropie pevného CaCl, je 104,62 J-mol 1. K~ 1.

Teplota tani nezavisi na tom, kolik ¢isté latky mdme (neni to extenzivni veli¢ina).
Teplota tani 0,592 g CaCl, bude tedy také 775 °C.

Vsimnéte si, kolik tidajii jste k vyresent této tilohy nepotiebovali.

Uloha ¢&. 0.22 (JHru)

Vajicka jsou nedilnou soucasti ceské kuchyné. VSichni jisté vite, ze
jejich skofapky jsou tvofeny uhli¢itany, nejcastéji CaCOs, ale v men-
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$im mnozstvi i MgCOs. Vzorek skofdpky o hmotnosti 0,9845 g ob-
sahuje nezndmé mnozstvi uhli¢itanti. P¥i reakci s 10 ml koncentro-
vané HCI se uvolnilo 50 ml plynu. UvaZujte molarni objem plynu
V= 22,41dm3 - mol 1. Jaky je hmotnostni zlomek uhli¢itanového
aniontu ve vzorku?

Hmotnostni zlomek uhli¢itanového aniontu je definovan jako podil hmotnosti
vSech molekul aniontu ku hmotnosti vzorku. Vzorcem:

Meoz- Moz M

Myz Myz

co%~

w =

Pocet molekul uhlic¢itanu bude rovny ldtkovému mnoZstvi oxidu uhlicitého, ktera
z uhli¢itant vznika dle rovnice:

CO3~ +2H" — CO, + H,0
Toto latkové mnoZstvi spocitdime pomoci zadaného moldrniho objemu:

e — e — Vco,
cos €Oz Vin

Po dosazeni ptislusnych hodnot (MCO§* = 60g-mol~!) vyjde hodnota w =
0,136 = 13,6 %.

Uloha ¢. 0.23 (JC)
Pred nékolika lety se objevila petice pozadujici zakaz latky DHMO.
Posudte sami, proc:
¢ pfi vdechnuti vétstho mnoZzstvi zptisobuje smrt,
¢ byla nalezena v rakovinnych nadorech,
¢ umoZnuje Zivot skodlivym bakteriim,
¢ zplsobuje korozi materiala,
¢ je hlavni slozkou kyselych destt,
* prispivé ke sklenikovému efektu,
* je zndma také jako oxidan,

o N~ .

¢ po kontaktu s lidskou ktiZi na ni ztistdva i po diikladném umyti.

N

Uvedte nejbéZznéjsi nazev této chemikalie.

Jedna se o obycejnou vodu.
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Uloha ¢. 0.24 (JHru)

Alkalické kovy jsou obecné velmi reaktivnimi substancemi, rea-
guji skoro se v3im. KdyZz hodime sodik do vody, vznika béhem boui-
livé reakce hydroxid sodny a vodik. Kdyz ale vhodime sodik do etha-
nolu, reakce probiha o poznani méné bouilivé.

Napiste rovnici reakce kovového sodiku s ethanolem.

Sodik reaguje s ethanolem v acidobazické reakci za vzniku ethanolatu sodného
a vodiku.

CoHs0H + Na — CoHsONa + 1/2H,

Uloha ¢&. 0.25 (PM)

BéZzné jsme zvykli udavat hladinu glukosy v mmol/1. V anglofon-
nich zemich preferuji jiné, mnohdy mnohem komplikovanéjsi sou-
stavy jednotek, napt. v USA se pro udavéni ,,cukru v krvi” pouZziva
jednotka mg/dl. Za normalni hodnotu se v ¢eském prostiedi pova-
zuje koncentrace glukosy 3,9 az 5,6 mmol/l. Vyjadfete tento udaj v
obvyklych americkych jednotkéch.

Uréime molérni hmotnost glukosy: Mc, p,,0, = 180 g - mol ! a pfevedeme dolni
hranici na jednotky mol/1. ¢; = 3,9 - 1073 mol - dm 3. Tuto molarni koncentraci
nésledné pfevedeme na hmotnostni: m = c- M, tedy m; = 3,9 - 1073 -180 =
0,702 g - 17 1. Poté prepocteme tidaj, aby odpovidal americkym jednotkdm: m; =
70,2mg - d1~1. Pro vypocet druhé hrani¢ni hodnoty lze vyuZit analogicky po-
stup jako pro dolni hrani¢ni hodnotu, nebo lze pouZit troj¢lenku. Vysledek poté
vyjde my = 100,8 mg - d1 1.

Uloha ¢&. 0.26 (MB)

V tloze 0.22 jste uvaZovali molarni objem idealniho plynu 22,41
litru. Tato poucka ovsem neplati vZdy, plati pouze pfi konkrétnim
tlaku a teploté. Jakd musi byt teplota idedlntho plynu (ve °C) pfi tlaku
1 atmosféry (101325 Pa), aby tento idedlni plyn zaujimal moladrni ob-
jem 22,41 litru?

Teplotu lze spocitat ze stavové rovnice idedlniho plynu pV = nRT.

Po vyjadfeni a dosazent:
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T_ pV _ 101325 -0,02241

2R~ 1.83ua 3K

Po pfevodu na stupné Celsia je teplota 0°C.

Uloha ¢&. 1.1 (MB)

Stejné jako v pfedchozich ro¢nicich je mezi tilohami Chemiklan{
jedna zaméfend na drzitele Nobelovych cen. Vasim tkolem v této
uloze bude spojit pét drziteltt Nobelovych cen s oblasti, za niz byli
touto cenou ocenéni.

a) James D. Watson, Francis Crick, Maurice Wilkins
b) Ernest Rutherford

¢) Jacobus Henricus van "t Hoff

d) Victor Grignard

e) Chandrasekhara Venkata Raman

1. Za objev zédkonti chemické dynamiky a osmotického tlaku v roz-
tocich

2. Za vyzkum rozpadu prvkil a chemii radioaktivnich latek

3. Za objev molekuldrni struktury nukleovych kyselin a jejich vy-
znamu pro pienos dédi¢né informace v zivém materialu

4. Za vyzkum svételného rozptylu a objev po ném pojmenovaného
jevu
5. Za objev Grignardova ¢inidla

Spravné pfifazeni: 1C, 2B, 3A, 4E, 5D

Uloha ¢&. 1.2 (JHru)

Thallium tvof{ zajimavé komplexy, tieba TI3[TIClg]. Tento kom-
plex krystaluje v hexagondlni soustavé, tvofi zluté tipytivé krystaly,
které jsou ponékud mélo rozpustné ve vodé: pii 25 °C se v litru vody
rozpusti pouze 0,0033 molu tohoto komplexuﬂ Urcete, kolik gramt
komplexu budu potfebovat k p¥ipravé ¢tyt tekutych unci (fl oz) roz-
toku nasyceného pfi 25 °C. Uvazujte 1 ml = 1/30 fl oz. M,(TI) =
204, 38; M, (Cl) = 35,45

) 1REMY, Heinrich. Anorganickd chemie, I. dil, s. 394, vlevo dole. Vydalo SNTL v Praze roku 1961.
Udaje byly zjistény béhem hledani ¢lanku Ferdinanda Peroutky ,Hitler je gentleman,” autor mtze
potvrdit, Ze ten se v Remyho ucebnici opravdu nenachazi.
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Relativni molekulovou hmotnost daného komplexu spoc¢itdme jako soucet zada-
nych hmotnosti jednotlivych atomti v komplexu.

M, = 4M(TI) + 6M,(CI) = 1030,22

Déle bude potfeba spocitat objem potfebného roztoku. Dle zadani 1fl oz = 30 ml.
Pozadované 4 tekuté unce tedy odpovidaji 120 mililitrim. Potfebné mnoZstvi
komplexu na roztok zjistime takto (c je zadana koncentrace nasyceného roztoku):

n=c-V=0,0033-0,12=3,96-10"*mol

Relativni molekulovd hmotnost je ¢iseln€ shodnd s moldrni hmotnosti v jednot-
kdch g - mol~!. Nasledné spocitdni hmotnosti je uz trivialni:

m=mn-M=23,96-10"%-1030,22 = 0,408 ¢

Uloha ¢. 1.3 (AB, AT)

Domdci potfeby obsahuji celou fadu chemikélii. P¥ifadte, jaka che-
mikdlie je podstatou kterého drogistického zboZi:

1) tuhé mydlo A) hydroxid sodny
2) odlakova¢ na nehty B) ethanol

3) Krtek na &isténi C) sodné soli vyssich
odtokii a odpadti mastnych kyselin

4) Okena D) aceton, pfipadné

ethylacetét ¢i 2-propanol
5) repelenty hmyzu E) N,N-diethyl-3-methylbenzamid
(diethyltoluamid, DEET)

Spravné pfifazeni:
1C, 2D, 3A, 4B, 5E

Uloha ¢&. 1.4 (PM)

Dopliiovand slova jsou zvijraznéna tucné, nevhodné slovo je preskrtnuté.

Na lékovych interakcich v téle se podileji majoritné dva zakladni mechanismy, a
to zmény ve vazbé na plazmatické bilkoviny (pfedevsim na albuminy), a zmény
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v aktivité jaternich enzymt, které se podileji na metabolizaci vétSiny 1é¢iv. Jaterni
enzymy odbouravajici pfedevsim cizorodé latky v organismu jsou cytochromy,
tj. hemové bilkoviny oxidujici/redukujici rtizné substraty. Maji nékolik rtiznych
izoforem, které se rtizni svou afinitou k jednotlivym latkdm. Nejzndméjsi z nich
je cytochrom P450 v izoformé 3A4.

Pokud budeme konzumovat velké mnoZstvi citrust (nejenom vSeobecné zndmy
grep, ale tfeba i pomeran¢ nebo pomelo), dojde k inhibici, tj. sniZeni zvySenf ak-
tivity tohoto enzymu. Pokud k tomu zaroven uzijeme zolpidem, ktery se G¢in-
kem cytochromu P450 méni na biologicky inaktivnilatku, dojde k zesileni zesla-
beni tucinku lé¢iva. Pti pravidelném uZivani caje z tfezalky teckované (Hyperi-
cum perforatum) dojde k navyseni produkce - indukci depresi cytochromu. Pfi
soubéZném uzivani hormondlni antikoncepce, kterd se méni oxidaci na neti¢inny
metabolit, mtize dojit ke sniZzeni zvySenf tcinnosti této metody ochrany proti
poceti.

Pozndmka autora: Po uZiti inhibitorii cytochromii dochdzi pomérné Casto k preddvkovini
s velmi zdvaznymi ti¢inky na pacienta.

Uloha ¢. 1.5 JM)

Brnénsti kriminalisté potfebuji pomoc s feSenim p¥ipadu mrtvé
uklizecky nalezené ve sprchach nejmenovanych koleji. Na misté ¢inu
byly nalezeny dvé pfevrzené oteviené lahve. V jedné byl znamy Cis-
tici prostfedek obsahujici chlornan sodny, zatimco ve druhé byl ¢istic¢
proti vodnimu kameni obsahujici kyselinu chlorovodikovou. Zjistilo
se, Ze se uklizecka udusila jedovatym plynem. Napiste chemickou
rovnici vzniku tohoto jedovatého plynu.

Vznika chlor, rovnice jeho vzniku z vySe popsanych chemikalii:

NaClO + 2HCI1 — CI, + NaCl + H,O

Uloha ¢. 1.6 (JHru, AB)

Svét chemiki je pIny mnoha riiznych zkratek a symbold, jimiz se
brani pfesile sloZitych systematickych nazvt. Ptifadte k sobé nézev,
zkratku a popis jednotlivého polymeru.

1) polyethylentereftalat, PET

2) polystyren, PS

3) polytetrafluorethylen, PTFE

4) polyethylen, PE

5) polyvinylchlorid, PVC

10
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A) Tento strukturné nejjednodussi plast se pouziva naptiklad pro
tvorbu mikrotenovych sa¢kt, jeho vysokohustotni, nerozvétveny typ
se pouziva na vyrobu hracek, pfipadné nékterych typi potrubi.

B) Z tohoto plastu se vyrabi napfiklad uzaviratelné obaly na na-
poje. Snaha o environmentalné p¥ivétivéjsi obalovou politiku vede
k vysoké recyklovatelnosti tohoto plastu, v Némecku jsou dokonce
obaly z tohoto materidlu vratné podobné jako u nés sklenéné lahve
od piva.

C) Z tohoto plastu se vyrabéji napiiklad potrubi (Novodur). Z
meékcené varianty tohoto plastu se vyrabi téZ linoleum.

D) Tento polymer je mimofadné chemicky odolny. M4 jeden z nej-
niz8ich koeficientti tteni, vyrabéji se z néj dily a tésnéni napiiklad pro
chemické sklo (kohouty v délicich nalevkach, tésnici pésky,...).

E) Tento plast, obzvlasté jeho pénova forma, se pouzivd jako iso-
la¢ni materidl napiiklad na obklady domt. Dost ¢asto jsou jim vy-
stlany krabice s elektronikou, aby béhem pfevozu nedoslo k jejimu
poskozeni.

Spravné pfifazeni: 1B, 2E, 3D, 4A, 5C.

Uloha ¢. 2.1 JM)

Nitrace je jedna z reakci, bez nichZ bychom dnes neméli tak Siro-
kou paletu vybusnin. Nakreslete strukturni vzorce produktt nitrace
toluenu do prvniho stupné. Vznikaji dva izomery, napiste oba.

Vznik4 2-nitrotoluen a 4-nitrotoluen.

CH, CHj

O,N

NO,

11
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Uloha &. 2.2 (MB)

Baryum je prvek, jehoZ rozpustné slouceniny jsou toxické. Jednou
z méla nerozpustnych sloucenin je siran barnaty, ktery se pouziva
jako kontrastni latka pfi rentgenovém vySetteni traviciho traktu: ba-
ryum jakoZto atom s velkym polomérem dobie pohlcuje rentgenové
zéafeni. Mezi ty rozpustné (a tedy jedovaté) slouceniny patii napii-
klad hydroxid barnaty. Vypocitejte, kolik Ba(OH), musime navazit
pro pfipravu 250 ml roztoku o pH 11. UvaZzujte tiplnou disociaci hyd-
roxidu barnatého

Hydroxid barnaty je silny hydroxid, ve vodé zcela disociuje podle rovnice

Ba(OH); — Ba?" +20H"~
A protoZze se pH + pOH = 14 (z rovnice iontového soucinu vody p¥i 25 °C), plati,
Ze potfebna koncentrace hydroxylovych aniontti se spocita jako
[OH"] = 10"PH = 0,001 mol - dm 3

Protoze z jedné molekuly hydroxidu barnatého se uvolni dva hydroxylové ani-
onty, bude koncentrace hydroxidu dvakrat mensi.

OH~™
CBa(OH), = [27] =5-10"*mol-dm 2

Pak uZjenom koncentraci dle vzorce m = c - V - M vynasobime objemem roztoku
a molarni hmotnosti hydroxidu, ¢imZ dostaneme poZadovany vysledek.

m = 0,0005-0,25-171,34 = 0,0214g = 21,4mg

Uloha &. 2.3 (AZ)

Dobyti molekularniho dipolu: Malokdo vi, Ze slavny Jara Cimr-
man se po dobyti severniho pélu nespokojil pouze s pélem jednim
a rozhodl se, Ze dobude i dvojpdl. Pfi tom se vynasnaZil o spojeni
védy zemépisné a chemické a ¢tendt musi seznat, Ze jde o vskutku
bravurni dilo.

12
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Cl Cl #

Ctené¥ necht se nenechd zmést jeho anekdotou, jeZ je zminéna ve hie
,Lijavec”, i v této védé byl Cimrman znaly! K nastinéni svého my$len-
kového experimentu vyuzil Cimrman molekulu o-dichlorbenzenu a
tim o roky predbéhl jiného génia, Bernarda Feringu, ktery té samé
molekuly vyuZil pro tvorbu svych molekuldrnich strojeck a byl za
né posléze ocenén Nobelovou cenou.

A tedy my se tazeme: ,Elektricky dipélovy moment molekuly
na obrazku sméfuje na jih. Jak byste zménili polohu jednoho atomu
chloru, aby dip6lovy moment nesméfoval nikam? Zakreslete!”

Aby dipélovy moment molekuly ,nesméfoval nikam”, je tfteba, aby se pfispévky
vazeb C-Cl vzdjemné odecetly. Sprdvnym feSenim je tedy 1,4-dichlorbenzen.

Cl

Cl

Uloha ¢. 2.4 (JHru)

Napiste a vycislete rovnici chemické reakce, jejimz jedinym pro-
duktem je NaCl, tedy kuchytiska stil. Reakci nezapisujte iontovymi
rovnicemi. Reaktanty mus{ existovat jako samostatné entity.

Jedina reakce, ktera spliuje vyse uvedené pozadavky, je syntéza NaCl z prvka,
tedy:

2Na + Cl; — 2NaCl
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Uloha ¢&. 2.5 (SCh)

Vézte, Ze organizatofi, a¢ tomu formulace a obtiznost tloh mnohdy
nenasvédcuji, jsou také 1idé, pfi jedné z porad se rozhodli mirné se
rozptylit degustaci 77}/ 2 . Ackoliv se nikomu z p¥itomnych ne-
zdal ndpoj dostatecné kvalitni (mirné feceno), zaznamenal jeden z
autorii napis na Stitku ,,100 ml, 56 perc. vol. ethanol”. Pokuste se nyni
spocitat objemovy a hmotnostni zlomek vody v I /| %2 . Pfedpo-
kladejte, e p¥itomnymi slozkami jsou: voda (0ye4, = 0,9982 ¢ - cm~3)
a ethanol (0etpan0r = 0,7893 g - cm™3), jejich moldrni hmotnosti zao-
krouhlete na celd ¢isla (napf. 42) a vysledky na tfi platné ¢islice (napf.
6,66).

Objemovy zlomek vody ziskdme odectenim objemového zlomku ethanolu od
jednicky:
¢u,0 = 0,440 = 44,0%

Hmotnostni zlomek je pak definovan jako podil hmotnosti vody ku hmotnosti
celého roztoku. To 1ze pomérné jednoduse vyjadfit pomoci objemti a hustot. Ob-
jemy se pak daji zaménit za hmotnostni zlomky (objem roztoku se vykratf)

Do = VH,0 - P10 _ PH,0 * PH,0
2 Vi,0 - 0H,0 + VEtOH * PEtOH  PH,0 - PH,0 + PEtOH - PEtOH
Ciselné pak
Wi,0 = 0,498 = 49,8%
Uloha ¢&. 2.6 (AT, JHru)

Svét chemikd je plny mnoha rtznych zkratek a symbold, jimiZz
se brani pfesile slozitych systematickych nazvt. Miru kyselosti u ky-
selin chemici neurcuji ochutndvanim, protoze to by u nékterych ky-
selin (obzvlasté téch fluorovanych) nemuselo skon¢it dobfe. K vyja-
dfeni sily kyselin se pouziva konstanta kyselosti, kterd se oznacuje
jako K4 (A v indexu je odvozeno z anglického slova acidity ozna-
cujictho kyselost), pfipadné jeji zdporny logaritmus oznacovany jako
pK4. Pokud chce chemik porovnat silu dvou riiznych kyselin, mtize
se spolehnout na tabulky. KdyZ tabulky nejsou k dispozici, odhadne,
kterd z nich je kyselejsi, pomoci strukturnich vzorcti a elektronovych
posunti. Vyberte v nasledujicich dvojicich organickych latek vzdy sil-
ngjsi kyselinu:
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k. propanova k. 2-oxopropanova (pyrohroznova)
k. difluoroctova k. chloroctova

k. octova k. peroxoctova

k. benzoova k. p-hydroxybenzoova

Nipovéda: Stabilizace aniontu napomdhd odstépeni H*.

Silnéjsi kyselina je vzdy ta, u které je tvorba aniontu podpofena stabilizaci za-
porného naboje jeho distribuci na dalsf atomy ptisobenim elektronakceptornich
skupin. Silnéjsi jsou proto kyseliny:

2-oxopropanova (elektronakceptorni karbonylova skupina, pK4 2,5 oproti 4,9),
difluoroctova (dva atomy F ptisobi silnéji nez jeden atom Cl, pK4 1,3 oproti 2,9),
octova (u aniontu peroxokyseliny nenf stabilizace rezonanci vitbec mozné, pK 4
4,7 oproti 8,2), benzoova (na aromatickém jadfe se uplatni kladny mezomerni
efekt hydroxyskupiny, substituovana kyseliny je proto slabsi,pK 4 4,20 oproti 4,54).

Uloha &. 3.1 (MB)

Pfi vybuchu uranové atomové bomby dochézi naptiklad k nasle-
dujici jaderné reakci: neutron se srazi s jddrem?3°U, pficem? vznik-
nou 3 neutrony, atom **Kr a jedté jedna ¢éstice. Urcete tuto Castici
vcetné nukleonového disla.

Pro feSeni této dlohy je tfeba si uvédomit, Ze p¥i jadernych reakcich plati zakon
zachovéni protonového i nukleonového ¢isla. Zapsana rovnice popsané pfemény
vypadd nasledovné:

én + ggSU — 3(1)71 + ggKr —5—%‘610 Ba

Hledanou ¢&stici je tedy atom barya (2°Ba.

Uloha ¢&. 3.2 (MB)

Uvedte s pfesnosti na 4 platné ¢islice hmotnost pfesné 0,5 molu
uhliku obsahujictho vyhradné nuklid }2C .

Definice molu fika: Jeden mol libovolné latky obsahuje stejny pocet ¢astic, jako
je pocet atomt v 12 g nuklidu uhliku }*C. Hmotnost 0,5 molu tohoto nuklidu
zapsand na 4 platné Cislice je tedy 6,000 g
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Uloha ¢&. 3.3 (AZ)

Od Cimrmanova tspésného pokusu o velice kratkou chemickou
anekdotu , HSO5” uplynulojiz mnoho let. Autofi Chemiklani se v8ak
nyni pokusi vyrovnat Jeho géniu a obdobné jako myslitelé divadla
Jary Cimrmana se vynasnaZzi vytvofit anekdotu s chemickou temati-
kou a stejné vtipnou. A ta tedy zni: ,HNO,!” VSimnéte si! Jde o jesté
kratsi anekdotu. V zdjmu pravdy je nutno Fici, Ze tato sloucenina rov-
néz existuje. Pojmenujte tuto slouceninu a nakreslete jeji strukturni
elektronovy vzorec. Nezapomerite na volné elektronové pary.

Jedna se o kyselinu peroxodusi¢nou. Jeji vzorc pfikldddme niZe:

:0: :OI:
NG N TN S
e e e
D O N
R
Uloha ¢. 3.4 (LP)

Slovni spojeni zlaty dést ma v chemii jeden (ano, pouze jeden)
vyznam, a tim je pomérné pékna sraZzeci reakce. Pfedstavte si, Ze
jednoho dne staficky profesor na pfednasce oznamil, Ze pravé zlaty
dést chce demonstrovat. BohuZel uZ je lehce zapomnétlivy a pomi-
chal 0,05M roztoky Cd(NOs3);,, Pb(NOs3),, KI a NayS. Aby mohl ur¢it,
ktery roztok je ktery, provedl vzajemné reakce vSech roztoki. Jejich
vysledky jsou znazornény v nasledujici tabulce. Pomozte profesorovi
urcit jednotlivé roztoky v kddinkéch 1 az 4. Po okyseleni roztoku 4 se
uvolruje pachnouci plyn.
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X 1 2 3 4

1 X bezbarvy r. | bezbarvyr. Zluté s.

2 | bezbarvyr. X zlutd s. dernd s.
3 | bezbarvyr. Zluta s. X bezbarvy r.
4 zluté s. dernd s. bezbarvy r. X

V chemickém slangu oznacuje slovni spojent ,, zlaty dést” srazeci reakci olovnaté
soli a jodidu, pfi které vznikaji tézké zlaté krystaly jodidu olovnatého, které pa-
daji ke dnu bariky a vytvafeji tak efektni podivanou. Chemici ale nejsou jedina
skupina obyvatelstva, které ma vlastni slang. Napiiklad v zahrddkaiské slangu
zlaty dést oznacuje kefe z rodu zlatice nebo $tédfenec (povsimnéte si, jak jsou za-
hradnici na rozdil od chemikii nejednotni a jeden termin oznacuje dva naprosto
odlisné typy rostlin), pro punkera je zase nejvyznamnéjsim Zlatym destém praz-
ska kapela. Do debat o dal$ich vyznamech tohoto slovniho spojeni se z dtivodu
obavy ohroZeni mravni vychovy mlddeze nebudeme poustét.

ProtoZe na$ staficky profesor neni zahrddkaf a ¢iro na hlavé taky nema, méli
bychom se radsi vratit k chemii. Jak uz bylo feceno, olovnata stil reaguje s jo-
didem za vzniku Zluté srazeniny (Pb?>* + 21~ — Pbl,), dale poskytuje dernou
srazeninu se sulfidovym aniontem (Pb%T 4+ S?~ — PbS) a s kademnatou soli ni-
jak nereaguje. Pak uz doslo jen k jedné dalsi reakci za vzniku Zluté srazeniny —
kadmiové Zluti. Tato sraZenina vznika pii reakci kademnaté soli se sulfidovym
aniontem (Cd** + S>~ — CdS). Dali informace, kterou mame k dispozici je, Ze
z roztoku ¢islo 4 se po okyseleni uvolni plyn. Jedina z nasich sloucenin, kterd tak
miiZe reagovat je NayS (NayS +2H™' — HyS + 2Na™). Nyni uz chemické &ast
za ndmi a zbyva pouze logicky ptifadit vzorce rozpusténych sloucenin k ¢isltim.
Roztok ¢islo 4 je Na,S. ProtoZe roztok 4 s roztokem 1 poskytuje zlutou srazeninu,
musi roztok ¢islo 1 obsahovat Cd(NO3),. A protoze roztok 4 poskytuje s rozto-
kem 2 ¢ernou srazeninu, musi byt v roztoku ¢islo 2 rozpustény Pb(NOgz),. Na
roztok ¢islo 3 tak zbyva KI, coZ je v souladu s tim, Ze reakci roztokt 2 a 3 vznika
zlaty dést.

Uloha ¢&. 3.5 (JHru)

Airbagy v autech zachrariuji spoustu lidskych Zivoth pfi zdvaz-
néjsich dopravnich nehodach. Jednim ze zptisobt, jak rychle nafouk-
nout airbag, je rozkladnd reakce azidu sodného (NaNj3). Tato reakce
produkuje velké mnozstvi molekularniho dusiku; jiné latky obsahu-
jici dusik reakci nevznikaji. Kolik gramti azidu musi vybouchnout,
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aby vznikajici plyn naplnily polstar airbagu tak, Ze ma viici okoli pre-
tlak 0,5 bar? Polstaf aproximujme jako kvadr o rozmérech 0,40 x 0,40
x 0,15 m. UvaZujte tlak okolniho vzduchu 1 bar, teplota plynt po ex-
plozi je 300 K. Uvazujme ideélni chovani plynu.

Azid se rozkldda na prvky podle rovnicaﬂ

2NaN3z; — 2Na + 3N

Vznikajici dusik musi naplnit objem celého kvadru tak, aby mél tlak 1,5 bar (1
bar atmosféricky + 0,5 bar pretlak) pfi teploté 300 K. Latkové mnozstvi k tomu
potiebného dusiku nejlépe spocitime ze stavové rovnice idealniho plynu:

L _pV _150000-0,4-0,4-0,15
N2 = RT 8,314 - 300

=1,4433mol

Latkové mnozstvi potfebného azidu bude podle stechiometrie reakce dvoutfeti-
nové, takze jeho vyslednou hmotnost uréime jako:

Mazid = Mazid - Nazig = 2/3 Myzig - nN, = 62,54¢

Uloha ¢&. 3.6 (SCh)

Svét chemikil je pIny mnoha rtiznych zkratek a symbolfi, jimiz
se brani ptesile slozitych systematickych nazvti. Naptiklad v posled-
nich nékolika dekadach se stalo velmi médnim a modernim duklad-
néji se zajimat o potraviny, které denné pozivame, at uz jde o jejich
ptivod, vzhled, konzistenci ¢i prospésnost. Tomuto ticelu slouZzi také
mnohé regulace a zdkonna opatfeni, za vSechny miizeme zminit na-
pfiklad seznam aditiv v jidle, které na titku potraviny najdeme ozna-
¢ené pismenem E a tfi- nebo ¢tyfcifernym kédem. Do této kategorie
spadaji mnohé pfisady zlepSujici kvalitu jidla, nehledé na jejich p¥i-
padnou prospésnost ¢i Skodlivost; proto se také mnozi ‘é¢kiim’ snazi
co nejvice vyhybat. Je to ale moZné Gplné? Sami posudte platnost
tohoto tvrzeni a oznacte v nésledujicim vyctu ty latky, které bézné
vznikajf v lidském téle.

e E 121, citronova Cerven 2
e E 270, laktat (kyselina mlé¢na)
* E 290, oxid uhlic¢ity

2V znikajict sodik je oxidovan n&jakym vhodnym oxidovadlem, tento d&j je vSak pro tlohu irele-
vantni, a tak byl pro jednoduchost vynechan.
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E 300, kyselina askorbova a askorbaty

E 620, glutamat (kyselina glutamova)
E 926, oxid chloricity

E 938, argon

E 954, sacharin.

V lidském téle bézné vznikaji pouze tfi latky, a to laktat (E 270) pfi anaerobni
glykolyze a pfi svalovém zatiZeni, oxid uhlic¢ity (E 290) jako kone¢ny produkt
kaskddy oxida¢nich déjti a E 620 (glutamat) jako proteinogenni aminokyselina
a meziprodukt metabolismu ostatnich aminokyselin. Zbylé latky zadany poza-
davek nespliiuji (a to ani E 300, kyselina askorbova, tu si lidské télo nedokaze
syntetizovat samo, pouze ji metabolizuje!).

Uloha ¢&. 4.1 (PM)

Dopamin, adrenalin a noradrenalin patfi mezi slouceniny, které
se pouzivaji v rdmci pfenosu informace mezi neurony. Tyto neuro-
transmitery jsou postupné syntetizovany z aminokyseliny tyrosinu.
Hydroxylaci a ndslednou dekarboxylaci vznika dopamin, pomoci -
hydroxylazy dochazi z dopaminu ke vzniku noradrenalinu. Noradre-
nalin je prekursorem pro vznik adrenalinu. Molekula adrenalinu méa
stejné mnozstvi atomt uhliku jako tyrosin. Ptifadte jednotlivé nazvy
ke vzorctim.

Vyplnéné reakéni schéma vidite nize.

NH, HO NH,
dekarboxylace
hydroxylace
HO HO (0] HO
tyrosin dopamin
hydroxylace
OH H ydroxy OH
HO N
\CH3 HO NH2
N-methylace
HO HO
adrenalin noradrenalin
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Pfeména tyrosinu na dopamin je dvoukrokova reakce, nejprve dochézi k dekar-
boxylaci tyrosindekarboxyldzou za vzniku L-DOPA, az poté vznika hydroxylaci
dopamin. V praxi je vyuZzivano toho, ze L-DOPA (levodopa) je prekurzorem do-
paminu, a to pfi 1é¢bé Parkinsonovy choroby.

Uloha ¢&. 4.2. (SCh)

Jedna sekunda je dle soustavy SI definovéna jako ,doba, za niz
dojde k 9 192 631 770 pfechodiim mezi dvéma hyperjemnymi hla-
dinami zakladniho stavu atomu 33Cs” Tyto chemické stopky mé¥i
nasi soucasnost, avsak zkoumani chemického sloZeni ndm dovoluje
poodhalit i minulost. Existuje nékolik zndmych i méné zndmych da-
tovacich metod, kterymi lze s chronometrem nahlédnout i do dob
davno minulych, z nichZ pétici vam pfedstavujeme nize. P¥ifadte k
sobé spravné dvojice metoda — popis.

1) Radiouhlikovd metoda

2) Samarium-neodymové metoda
3) Tritiovd metoda

4) Drasliko-argonova metoda

5) Metoda uran-olovo

A) Metoda pouzivana k urcovani stafi vody nebo vin. Jeji pfesnost v
minulém stoleti naruSily pokusy pfi vyvoji vodikové bomby.

B) Metoda zaloZend na jedné z rozpadovych fad, v minulosti vy-
razné posunula tehdy zndmou hodnotu stafi Zemé.

Zv.2

C) Metoda vyuZivand k urcéovani stafi neporéznich hornin ¢i mine-
rala.

N

D) Archeologicky nejvyuzivanéjsi z radiodatovacich metod.

E) Z vyse uvedenych metod m4 nejhlubsi dosah do minulosti, jej
pouziti je ale omezené kvuli nizkému ptirozenému vyskytu zi-
¢astnénych species.

Jsou znamé c¢tyfi rozpadové fady, jejichz koneénym clenem je vzdy néktery z
izotoptl olova. Proto mtizeme pfifadit 5B. Ve vodé i viné je pomérné hojné obsa-
zen vodik, v mensim mnoZstvi i deuterium a tritium. To 1ze spojit se zminkou o
vodikové bombé, dalsim pfifazenim tedy bude 3A. Ze zbylych tf{ metod je zda-
leka nejzndméjsi metoda radiouhlikova, kterd se pouziva pro urceni staii koster-
nich poztstatkii, dfeva a jinych organickych materialt — zjevné 1D. Co zminka o
neporéznich hornindch? Ta souvisi s metodou drasliko-argonovou, protoze roz-

padem izotopu *’K vznikd ve 12% piipadii argon, ktery je uvéznén ve vzniklé
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dutince v mineralu. Jeho tnik by dataci znemoznil. Proto 4C. Zbyva pfifazeni
2E, také proto, Ze samarium a neodym jsou prvky vskutku vzacnymi.

Uloha ¢&. 4.3 (SO)

Kédujici vlakno DNA mad sekvenci 5-ATCCGACTGGAT-3". Na-
piste sekvenci mRNA po jeho transkripci.

Transkripce DNA se provadi z vldkna komplementarniho ke kédujicimu, které
je 3" TAGGCTGACCTA-5". RNA vlakno vzniklé transkripci komplementarniho
je 5"-~AUCCGACUGGAU-3".

Uloha &. 4.4 (AT)

1,00
0,90
0,80

0,70 -

e
@
=]

molarni zlomek methanolu
v parni fazi

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
molarni zlomek methanolu v kapalné fazi
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molarni zlomek methanolu

Do vsadkové destilaéni aparatury byla vloZena smés methanolu
(15 % mol.) a vody. Jaky bude molarni zlomek methanolu v destilatu,
pokud smés predestilujeme beze zbytku?

Destilace je metoda umoziiujici separaci slozek smési na zdkladé jejich rozdilné
tékavosti. Pokud ovSem do aparatury umistime dvouslozkovou smés a zahfi-
vame ji tak dlouho, az v barice nic nezbyde, bude mit destilat sloZeni totozné se
vsadkou, tedy moladrni zlomek methanolu rovny 15 %.

Uloha &. 4.5 (AT)

V anglicky psané literatufe se v souvislosti se strukturou a slo-
Zenim organickych molekul mtzeme setkat s prapodivnou zkratkou
SODAR, oznaé&ujici sum of double bonds and rings. Castéji se ale uvadi
jako unsaturation number, tedy stupeii nenasycenosti. Ten je roven po-
¢tu molekul vodiku, se kterymi by musela zkoumana molekula zre-
agovat, aby vznikla zcela nasycend acyklicka sloucenina.

Ethylen, acetaldehyd ¢i cyklohexan tak maji stuperi nenasycenosti ro-

ven 1, u cyklohexanonu je to 2, u cyklopentadienu 3. Vasim tikolem je

urcit stupen nenasycenosti molekuly odvozené od N-aminoazidotetrazolu,
jejiz sumérni vzorec je CoNg4.
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Pro vyfeseni tlohy je tfeba si uvédomit, Ze nasycené alifatické uhlovodiky jsou
slozeny z jednotek -CHj-, na obou koncich fetézce se pak nachézi skupina -CHs.
Vysledny homologicky vzorec je pak CcHpeyo. Aminy si pak mtiZeme pfedstavit
jako uhlovodiky, kde byl urcity pocet skupin -CH»- nahrazen jednotkami -NH-
(atomy dusiku jsou pouze trojvazné). Obecnd nasycend acyklicka sloucenina ob-
sahujici atomy uhliku a dusiku pak ma sumarni vzorec CcNpHacinto. Proc=2 a
n=14 je pak pocet atomti vodiku roven 20, tomu odpovida stuperi nenasycenosti
10. Nepravdpépodobné vypadajici sloucenina v zadani dlohy m4 systematicky
nézev (5-azido-1H-tetrazol-1-yl)karboimidoyldiazid a patfi mezi vysoce energe-
tické materidly, které mohou najit vyuziti v pyrotechnice nebo raketovém po-
honu.

N3 N3
N3
N=—" /
| N—N
N§N/

Skupina —Nj3 je azid:

"
4

N+

/

—N

Miizeme uvazovat i izomer Co;Ny4 s totoZnym stupném nenasycenosti:
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v
NE
N-
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+N/N /N\N/ N/N
=
_N/
w
_N/
Uloha ¢&. 4.6 (PM)

Svét chemik je plny mnoha rtiznych zkratek a symbolt, jimiz se
brani ptesile slozitych systematickych ndzvt. Mezinarodni bioche-
mickd unie napiiklad klasifikuje enzymy podle ¢isel, kdy kazdému
enzymu pfifazuje ¢tyFmistny kéd. Prvni ¢islo ur¢uje tfidu enzymu,
téch rozliSujeme 6:

EC 1-oxidoreduktasy: katalyzuji redoxni d€je

EC 2-transferasy: pfenaseji funk¢ni skupiny

EC 3-hydrolasy: katalyzuji hydrolytické stépeni

EC 4-lyasy: stépi vazby bez vstupu vody

EC 5-izomerasy: katalyzuji izomeriza¢ni reakce

EC 6-ligasy (synthetasy): spojuji dvé molekuly kovalentni vazbou
za spotfeby ATP

Urcete u ndsledujicich reakci, k jaké tfidé patii enzym, ktery je
katalyzuje. K jednotlivym enzymutim napiste ¢islo t¥idy.
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o\ OH

OH OH
HoN HoN

Enzym FOSFATASA - Dochézi zde k odstépeni fosfatu za spotfeby jedné mo-
lekuly vody. Fosfatasa proto patfi mezi hydrolasy, skupina 3. Ciselné oznaceni
tohoto enzymu je EC 3.1.3.16.

HO

(o) OH

CHj3
OH

Enzym FOSFODIESTERASA - Dochazi zde k rozdéleni cyklu, pro toto Stépeni je
tteba molekula vody, tedy se opétjednd o hydrolasu, skupina 3. Celd identifikace
enzymu: EC 3.1.4.1.

H
H
HO
HO - OH o OH
o 0 HO o , "o 0
HO OH HO
OHl / o OHl
n QH
Ao
0y

o"P\‘o'?' n

Enzym FOSFORYLASA — katalyzuje reakci, kdy se z polysacharidového fetézce
(8krobu) odstépi jedna molekula glukosy s navdzanym fosfatem (1-P-glukosa).
Dalo by se fici, Ze to bude lyasa, vzdyt Zddnéd voda nevstupuje. Ale je zde ten
fosfat, ktery se na glukosu musel néjak dostat, a to pravé ptisobenim fosforylasy.
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Jedna se tedy o transferasu, doslo k pfenosu funkéni skupiny (fosfatu). Skupina
2. Kompletni identifikace: EC 2.4.1.1

Uloha ¢. 5.1 (JHru)

Invertni cukr je ekvimolarni smés glukosy a fruktosy, kterd vznika
hydrolyzou, tj. inverzi sacharosy. Glukosa, fruktosa i sacharosa jsou
latky chirdlni, opticky aktivni; sta¢eji rovinu polarizovaného svétla.
Glukosa a sacharosa staci rovinu polarizovaného svétla opaénym sme-
rem nez fruktosa, ota¢ivost je dale linedrné zavisla na koncentraci op-
ticky aktivni latky. Otacivost dale zavisi na vlnové délce polarizova-
ného svétla. Vyjaddfeno vzorcem:

a=[a]-d-c

kde « je méfend otacivost, [«] je specificka otacivost dané latky pti
urcité vinové délce (materidlova konstanta), d je délka kyvety v deci-
metrech a c je koncentrace chiralni latky v gramech na mililitr. Hyd-
rolyzou sacharosy na glukosu a fruktosu se zméni celkova otacivost
roztoku. Ta je aditivni vlastnosti, cozZ znamen4, Ze se otacivosti jed-
notlivych sloZek roztoku scitaji. Spocitejte, jaky by musel byt stuperi
pfemeény (v procentech) hydrolyzy ¢istého 1M roztoku sacharosy na
invertni cukr, aby byla ot4c¢ivost roztoku nulova. Potfebna data spe-
cifickych otacivosti:

[&]sgen = 67,37ml-g~! . dm~1,

[@]inp = —20,41ml- g~ -dm™1,

[&] g1y = 49,25ml - g~ - dm™!

Koncentrace invertniho cukru se udéava jako koncentrace odpovi-
dajictho mnoZzstvi sacharézy pfed inverzi.

Aby byla otac¢ivost nulova, musi platit

& = [&)sqen - d - Cakr + [@]iny - d - (co — Care) =0
kde c s je aktualni koncentrace sacharézy a cg je ptivodni koncentrace sacharosy.

Stupen pfemeény (zde kvtili zaméné s otacivosti oznacovan jako X) je definovan
jako

cp—°¢
X — 0 akt
co

Po vyjadfeni je ¢, = co — co - X. Pokud dosadime za ¢4 do rovnice otdcivosti,
vyjde
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[“]sach'd'co_[D‘]such’d‘CO‘X+[D‘]inv’d‘CO‘XZO

Po podéleni délkou kyvety d a koncentraci cy se rovnice zjednodusi na
[“]sach - [‘X]sachx + [“]ian =0

Po vyjadfeni X vyjde

X = [‘X]sach — 0,767
[“]such - [D‘]inv

Uloha ¢&. 5.2 (JHru)

Napiste strukturu alkenu C7Hyy, ktery poskytne stejné produkty
pti oxidaci KMnOy i pfi ozonolyze za nasledujicich podminek:
1.05

C7H14 ey
2.7n,Hz;0*

Pfi ozonolyze za danych podminek vzniknou dva ketony. Aby vznikly dva ke-
tony téZz reakci s manganistanem, musi byt alken tetrasubstituovany. PoZado-
vany produkt tedy mtize mit pouze jeden vzorec:

Hs:C CHs

CHs3 CHs3

Uloha &. 5.3 (SCh)

Uklid neni oblibenou ¢innosti snad Zddného studenta. Mnozi se k
nému uchylujf pfedevsim ve chvilich, kdy se blizi zkouskové obdobi,
mnohem uzite¢néjsi je ale vykondvat jej pravidelné a vynaklddat tak
thrnem mnohem méné energie nez p¥i jednom velkém tklidu. T¥i-

déni je ale také neodmyslitelnou soucasti chemického priimyslu —
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napfiklad v chemickych reaktorech, kde nemuseji konverze vycho-
zich latek probihat se stoprocentni tc¢innosti. Tfeba p¥i Haberové-
Boschové syntéze amoniaku se vytézek pohybuje v zdvislosti na po-
uzité metodé v rozsahu 20 aZ 30 procent.

Minimélni prace potfebna pro rozdéleni takové smési se da vy-
pocitat ze vztahu W = —nRT - Y (x;Inx;) kde n je celkovy pocet
mold smési, R univerzalni plynova konstanta a x; molarni zlomek
i-té slozky smési.

Spocitejte, kolik prace musi minimélné vynaloZit separédtor plynt
oddélujici pouze veSkery amoniak ze smési vychazejici z autoklavu
o objemu 600 m? a teploté 850 K pod tlakem 18 MPa obsahujici 15
mol. % amoniaku, 20 mol. % dusiku a 65 mol. % vodiku. P¥i vypoctu
pfedpokladejte platnost stavové rovnice idedIniho plynu.

Zadani velmi svadi k vypoctu latkového mnoZstvi tfidéné smési jakoZto jediné
nezndmé ve stavové rovnici. Tato hodnota je v8ak nepotfebnd, protoZe mtiZeme
¢len nRT jednoduse vymeénit za levou stranu stavové rovnice, na které obé veli-
¢iny zname, a pfimo zjistit, Ze na tplné rozseparovani na jednotlivé slozky (tj. a
la Popelka) vynalozime

W=—pV-) (xjlnx;) = —18- 10°-600 - (0,15In0,15+40,21n0,2 +0,651n0, 65)
W =9,574GJ

To v8ak nestaci, pokud chceme oddélit pouze amoniak, musime zbyly vodik a
dusik zamichat a la macecha, a tedy pocitat praci ,ziskanou” zamichdnim, tedy
s opacnym znaménkem. Nesmime vSak zapomenout, Ze se po odebrani amoni-

aku zméni molarni zlomky vodiku a dusiku, a Ze dojde k poklesu tlaku, ktery
koresponduje poklesu latkového mnozstvi!

Pout = P(l — xNH3> = 15,3 MPa

XNZ . 0,2
XN, + XH, - 0,2+0,65

XNpout = =0,235

XHyout = 1- XNyout = 0,765

Wiz = PoutV - Y (¥iout In Xi o) = 15,3 -10° - 600 - (0,2351n0,235 + 0, 76510, 765)
Wiix = —5,005G]J

Pro ziskani kyzené namahy, se kterou odd€lime amoniak, sta¢i secist ziskané
hodnoty praci, je tedy tfeba vynaloZzit minimalné 4,569 GJ prace.
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Uloha &. 5.4 (AT)

Prifadte systematickym ndzvim polycyklickych struktur jejich ne-
formaélni, ale ¢astéji pouzivané nazvy:

1) bicyklo[2.1.0]pentan A) prisman
2) 1,2,2,3-tetramethylbicyklo-[2.1.0]-pentan B) hausan
3) tetracyk10[2.2.0.02'6.03'5]hexan C) porkan
4) pentacyklo[4.2.0.0%°.0%8.0*” Joktan D) kuban

Klicem k vyfeSeni tlohy je urcit z ndzvl pocet cykli i atomt v kazdé molekule
a zamyslet se nad anglickym ¢i latinskym vyznamem neformélnich nazvi.
Spravné pfifazeni:

1B, 2C, 3A,4D

s

Hausan a porkan

H W HH R

Prisman a kuban
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Uloha ¢&. 5.5 (SO)

Karboxylova kyselina o sumédrnim vzorci CsHgO, (A) tvoii dva
geometrické izomery. Oba izomery po zredukovéni vodikem na pla-
tiné tvori dalsi karboxylovou kyselinu (B), kterd se v roztoku nachazi
ve formé dvou téméf stejné zastoupenych stereoizomertl. Nakreslete
oba izomery od kyseliny A i B.

Ze sumérniho vzorce kyseliny A a z toho, Ze ma kyselina tvorit dva geometrické
izomery, vyplyva, Ze tato kyselina bude mit jednu dvojnou vazbu, ktera pfi zre-
dukovéani na kyselinu B pfejde na jednoduchou. Vzhledem k tomu, Ze kyselina
B je dle zadéani chirdIni, musi redukci dvojné vazby vzniknout chirdlni centrum
(coz odpovida zadani, pfi redukci vznika racemat). Jeden z uhlikt dvojné vazby
tedy na sobé musi mit dva rtizné substituenty a Zadny vodik. Jedina struktura
latky A (oba dva geometrické izomery Z/E), kterd by tomu odpovidala je na
obrazku niZze:

CHj

HaC
_\>*COOH \ COOH

FsC HaC

Po redukci vznikne na a-uhliku chirdlni centrum, oba dva enantiomery (S5/R)
jsou na obrazku nize:

CH3
H3C

/1,

H,C
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Uloha &. 5.6 (LP)

Svét chemik je plny mnoha rtiznych zkratek a symbolt, jimiz se
brani presile sloZitych systematickych nazvti. Komu by se taky na-
priklad chtélo pouzivat cely ndzev AIBN - azobisizobutyronitrilu.
Problémem ovSem mfiZe byt, Ze tyto zkratky mohou byt identické s
bézné pouzivanymi slovy, coz muiiZe pfinaset zmatky, a pouze ti zna-
lejsi vi, Ze skryvaji nosné informace dovolujici jasné urceni, at uz jde
o slozeni nebo o strukturu (za vSechny jeden pfiklad — trinitrotoluen,
TNT). Abyste se pfipadnym potizim do budoucna vyhnuli, bude uzi-
tecné, kdyz si tyto zkratky procvicite. P¥itadte nasledujici zkratky ke
strukturam: 1. DEAD, 2. TEA, 3. TEMPO, 4. DAST, 5. CAN a 6. PEE

O\\P _oH

-
a, ‘N—S<—F b, (NH),CeNOp; ;\/\O/\/\
OH

N

o

_\ .
q _/N*\ e £ /\OJL,/ T ~

Ubranili jste se pfesile zkratek bez ztrat na Zivotech? Doufame, Ze jste nezabili
kolegu, ktery véds pozadal o DEAD! Pravdépodobné se chystd provadét Mitsuno-
bovu reakci a chce podat DiEthyl AzoDicarboxylate (1f). TEA neni jen pffjemné
vonici ndpoj, ktery si Anglicané dopfévaji o paté, ale i TriEthylAmine, pachnouci
béze ¢asto pouzivand v organické syntéze (2d). TEMPO neoznacuje pouze rych-
lost hudby ¢i chiize, ale i (2,2,6,6-TEtraMethylPiperidin-1-yl)Oxyl, stabilni radi-
kal pouZzivany napftiklad jako mediétor radikalovych polymeraci nebo reagent v
organické syntéze (3e). Na DAST se rozhodné neprasi v Zzadné laboratoti vénu-
jici se organickym fluoroderivattim, jde totiz o DiethylAminoSulfur Trifluoride
— ¢asto pouzivané fluora¢ni ¢inidlo (4a). CAN kromé plechovky od piva oznacuje
i Ceric Ammonim Nitrate oxida¢ni ¢inidlo, které se naptiklad vyuZziva k odchra-
néni para-methoxybenzylovych chranicich skupin (5 b). And last but not least:
PEE neni jenom mo¢, ale i PhosphonoEthoxyEthyl — jeden z postrannich feté-
zect1 acyklickych analogti nukleotidti, coZ je tfida antivirotik vyvinutd ¢eskym
védcem Antoninem Holym (6c).

Uloha ¢&. 6.1 (AT)

Spektrofotometrie pfedstavuje jednoduchou a levnou moznost sta-
noveni obsahu barevnych latek v roztoku. V pfipadé, Ze se absorpéni
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vvvvvv

V kyveté o tloustce 1,00 cm byly zméfeny absorbance ¢istych latek X
a'Y o koncentracich cx = 0,001 mol - dm—3a cy = 0,0001 mol - dm—3
pfi rtizné vlnové délce.

A1 =420nm | Ay =540 nm
A(X) 0,825 0,187
A(Y) 0,030 0,580

Vypocitejte koncentrace obou slozek v nezndmé smési, jestlize vzorek
smési mél pti niz${ vlnové délce absorbanci 0,628 a pti vyssi vinové
délce absorbanci 0,395.

Uvazujte, Ze obé slozky vykazuji chovani pfesné dle Lambertova-

Beerova zdkona.

Spravné pfifazeni:

Podle Lambertova-Beerova zdkona je absorbance (logaritmickd mira pohlceni)
prochazejictho zafeni imérnda soudinu:

drahy zéfeni v absorbujicim prostfedi (délce kyvety),

koncentraci aborbujici latky

a jeji konstanté, tzv. moldrnimu absorpénimu koeficientu, ktery je charakteris-

ticky pro danou latku a vlnovou délku:
A=1l-c-¢y
Za pfedpokladu idedlniho chovéni viech pfitomnych sloZek je vysledna absor-
bance aditivni, tedy rovna souctu pfispévkt piitomnych latek:
A=1-Y (ci-eri)=1-(c1-er1+C2-€22)
Ze zadanych vysledkt méfeni absorbance latek X a Y proto mtizeme urcit jejich

molarni absorpéni koeficienty:

0,825 = 1,00 - 0,001 - £40,x

€420X = 8251-m~! - mol™!
podobné uréime

€540 X = 1871-m ™! - mol !

€420y = 301m~! - mol~!

€540y = 5801-m~! - mol !
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Pro absorbance zméfené ve smési o neznamém slozeni sestavime dvé rovnice,
kde neznamymi jsou koncentrace:

0,628 = 1,00 - (cx - 825 + cy - 30)

0,395 =1,00- (cx - 187 + cy - 580)

Regenim soustavy dvou rovnic o dvou nezndmych dojdeme k vysledktim:

ex =7,54-10"*mol - dm—3, ¢y = 4,41-10° mol - dm 3

Uloha &. 6.2 (SCh)

Ackoli je periodickd tabulka cennym néstrojem pro vyhledavani
trendd, které mnohdy mohou studenta navést ke sprdvnému vyfte-
Seni testové tlohy, neni radno spoléhat na podobné analogie vzdy a
bez vyjimky. Krasnym p¥ipadem jsou trendy ve skupiné halogenti
— at uz zavadime chlor do studené vody nebo alkalického roztoku,
bude vzdy vzorné disproporcionovat na kyselinu chlorovodikovou
a kyselinu chlornou, popfipadé jejich soli. Oproti tomu zavadéni flu-
oru do studené vody sice vede ke vzniku jedné z kyselin obsahujici
vzduch. Reakce analogicka disproporcionaci chloru probihd az za
velmi nizkych teplot, kdy se opatrné pokousime fluorovat led pfi tep-
loté —40 °C, kdejsou produkty dvé slouc¢eniny fluoru A a B. Fluor pro-
bubldvany roztokem hydroxidu sodného poskytuje kromeé vody také
sl kyseliny A —latku D, ale také velmi toxickou bindrni slou¢eninu
C se stechiometrii LMy, kterou lze formalné povaZzovat za anhydrid
kyseliny B. Identifikujte latky A, B, C, D a prvek X, které ve vyse
popsanych déjich vznikaji.

Latka A je kyselina fluorovodikova, HF.

Latka B je sloucenina HOF. Formélné je v8ak problém nazyvat tuto latku kyse-
linou fluornou, fluor zde ma totiz oxidacni ¢islo -I, kyslik zde mé oxidacni ¢islo
rovné nule.

Latka C je fluorid kyselnaty (difluorid kysliku) OF;.
Latka D je fluorid sodny NaF.
Prvkem X je kyslik.

N

Pro snadnéjsi orientaci pfikladame jesté chemické rovnice déjii v zadéni:
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2F, +2H,0 (1) — 4HF (A) + O, (X)
F, + H,O (S) — HF (A) + HOF (B)
2F,; +2NaOH — 2NaF (D) + OF, (C) + H,O

Uloha ¢&. 6.3 (PM)

Urcete, kolik ATP 1ze ziskat z jedné kyseliny stearové (C;7H35COOH)
po odecteni nakladti na jeji aktivaci. Vime, Ze nejprve je nutné mast-
nou kyselinu aktivovat v cytosolu, a to za spotfeby jednoho ATP, ten
v8ak pfichazi o dva fosfaty, pocitejme ho tedy energeticky za dva. Po
prechodu skrz prvni mitochondridlni membranu dojde k navazani na
karnitin, tato reakce je samovolna. V moment¢, kdy je mastna kyse-
lina uvnitf vnitfni mitochondridlni membrany, dochazi k B-oxidaci.
V jednom cyklu dojde ke vzniku jednoho NADH (+ H*) a FADH,.
Produktem B-oxidace je kyselina o dva uhliky kratsi s jiz navdzanym
CoA a acetyl-CoA. Acetyl-CoA je metabolizovan v citratovém cyklu
za vzniku 3 molekul NADH, jedné molekuly ATP a jedné FADH,.
Z jedné molekuly FADH; je organismus schopny ziskat 1,5 ATP a
jedno NADH odpovidé 2,5 ATP. B-oxidace se opakuje az do posled-
niho rozstépeni MK na dva acetyl-CoA.

Vime, Ze pfi jednom cyklu B-oxidace dochazi ke vzniku 1 FADH,, 1 NADH +
H™ a1 acetyl-CoA. Pro kyselinu stearovou je tieba 8 cykld, protoze p¥i osmém
se ¢tyfuhlikata kostra méni na dva dvouuhlikaté zbytky, vznikaji tedy rovnou
dva acetyl-CoA. Celkem tedy jen B-oxidaci ziskdme 8 FADH, a 8 NADH + H™.
Zbylych 9 acetyl-CoA (18/2) je déle metabolizovano v citratovém cyklu, pficemz
1 acetyl CoA odpovidéd 3 NADH + H', 1 FADH; a jednomu ATl'ﬂ Ze vsech
acetyl-CoA tedy ziskdvame 27 NADH + H™, 9 FADH, a 9 ATP. Se¢tenim ziski
z B-oxidace a citrdtového cyklu dojdeme k mezivysledku 8+27=35 NADH + H™
a 8+9=17 FADH; a 9 ATP. Zpracovanim redukovanych kofaktorti organismus
ziskd 35-2,5 ATP (zZNADH + H") + 17-1,5 ATP (z FADHy), zbylych 9 ATP pochazi
ptimo z citradtového cyklu. Nesmime zapomenout odedist energeticky ekvivalent
dvou molekul ATP nutny pro aktivaci, vysledek je tedy 35-2,5+17-1,54+9 —
2 =120 ATP.

Vysledek 1ze obecnit do vzorce ATPyy, = (5 — 1) - 14 + 10 — 2, kde x je pocet
atomti uhliku v molekule nasycené mastné kyseliny.

3Pro zjednoduseni zde uvadime, Ze p¥i Krebsové cyklu vznika jedna molekula ATP. Ve skute¢nosti
se v8ak nejedna o ATP, ale o jeho energeticky ekvivalent — GTP. Tato molekula vypada podobné jako
ATP, jen misto adeninu obsahuje jako nukleovou bazi guanin.
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Uloha ¢. 6.4 (JHru)

Vzorek rozpusténé kontrabasové struny ve 100ml odmérné barice
byl doplnén destilovanou vodou po znac¢ku a fadné promichan. Ke
stanoveni bylo odpipetovano 10,00 ml do 400ml kaddinky, posléze byla
smés zfedéna destilovanou vodou. Pfidali jsme nékolik kapek alko-
holického roztoku bromthymolové modfi a srazeli 1% alkoholickym
roztokem dimethylglyoximu (15 az 20 ml). Ihned jsme neutralizovali
pfikapdvanim zfedéného NHj3 do zmény barvy indikatoru na mod-
rou. SraZenina byla izolovéna filtraci pfes sklenénou fritu predtim
vysuSenou v susdrné do konstantni hmotnosti. SraZeninu jsme pak
promyli teplou destilovanou vodou a susili v susdrné pfi 110 °C do
konstantni hmotnosti. Prdzdna frita vazila 12,3872 g, frita se sraze-
ninou pak 13,6179 g. VaZzenou formou je srazenina dimethylglyoxi-
mat nikelnaty, jeho M, = 288, 92. Kolik miligramii niklu obsahovala

struna?
-H
A
@
N N
Z +2OH" Z N X
e L Y
X - N =
’ 2 N o
O\H,O@

Dimethylglyoxim reaguje s nikelnatymi kationty ve stechiometrickém poméru
2:1, tedy v jedné molekule dimethylglyoximéatu nikelnatého je jeden atom niklu.
Ze 100 ml zasobniho roztoku jsme pipetovali 10 ml, ztedovaci faktor f,; = % =
10. Hmotnost niklu ve struné pak spocitdme jako

MpMG . MNi f _ Meelkem X/Imprdzdnéfritu ) MNi f

DMG DMG
kde DMG v indexu oznac¢uje dymethylglyoximéat. Po dosazeni vyjde pfimo hmot-
nost niklu ve vzorku. (My; = 58,69¢g - mol 1)

MNi =

o _ 13,6179 12,3872
Ni = 288,92

-58,69-10 = 2,5000g
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Uloha ¢. 6.5 (AZ)

Po Basilejské odpoveédi panoval ¢ily korespondenéni klid mezi Al-
bertem Einsteinem a Jarou Cimrmanem. AZ den po obhajobé doktor-
ské prace Louise de Broglieho “Recherches sur la théorie des quanta” byl
tento klid Cimrmanem prolomen. Cimrman ve svém dopise Loui-
semu de Brogliemu, ktery byl v kopii odeslan pravé Einsteinovi, vy-
svétluje, Ze jeho préce je spiSe ,hrou s pismenky” (,ping-pong with
letters”): ,,Nezlobte se na mé¢, mily de Broji,” pise (da) Cimrman, ,vSak
Vasi formulaci A = I/ p povaZuji pouze za hru s pismenky, na niz,
jak Vam je ur¢ité zndmo, postavil Einstein svoji teorii fotoelektrického
efektu.” Na konci dopisu v pravém dolnim rohu pak Mistr nastifiuje

novou rovnici:
moc

YT 2

Ctenat snadno nahlédne, Ze timto matematickym postupem se pak
s finessou vyhyba vyuziti vech problematickych pismenek vcetné
Hauptkonstanty, kterou nahrazuje Hauptkonstantou s pruhem, poz-
dgji nazyvanou redukovana Planckova konstanta, a postuluje mno-
Cimrmana nechovajf jen jako ¢astice, nebo viny, ale téZ jako kmity,
a je jim tedy mozno pfifadit kmitocet. Spoctéte Cimrmantiv kmito-
Cet kocky vyskocivsi z balkonu, pohybujici se terminalni rychlosti k
zemi. Vaha kocky byla Cimrmanem okometricky odhadnuta na 6,626
kg, odhadnuta terminalni rychlost kocky pakjest 30,850 m-s ! a rych-
lost svétlokmitu ve vakuu byla postulovana Cimrmanem jako 187 370
286 a &tvrt britské imperidlni milimile za sekundu. Ctendii téZ napo-
vime, Ze Mistr polozil britskou imperidlni milimili rovnou 1,6 met-
ram.

Vysledek uvedte v jednotkdch Cimrmanti s pfesnosti na dvé dese-
tinna mista! Neznalym jednotek napovime, ze 1Ci = 3,08 - 10** Hz,
cozje zcela imyslné ¢iselné rovno parsecu (3,26ndsobku vzdalenosti,
jez svétlo urazi za rok) s pfedponou hella- (to jest 10%7). Zda se Ge-
orge Lucas inspiroval Mistrovym dilem pfi tvorbé Hvézdnych valek
a postavy Hana Sola, nenif zndmo.

Prvni moznosti, kterd ¢tenafe napadne, jest samoziejmé dosazeni do vztahu.
Vsak vzhledem k tomu, Ze tikolem této tlohy nebylo feSitele nauciti tomuto si-
lovému feSeni tloh, naopak ho odstrasit od této dfiny, vyhneme se popisu to-
hoto feSeni. Poctaisky optimdlni feSeni zahrnuje rozdéleni problému do néko-

7 Mz

lika ¢asti. Prvni ¢asti budiz vzorec, do kterého mame dosaditi:
muc

"7 2mn
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Z postulovaného vzorce jest vidno, Ze krom hmotnosti a termindlni rychlosti pa-
dajici kocky neni nic dalstho zndmo aZ na obskurné zadanou rychlost svétla v
jednotkach britské imperidlni milimile za sekundu. To skoro nabada feSitele k
podvodu a zadani dobfe znamé hodnoty rychlosti svétla ve vakuu

€ =299792458m -5 !

vy

To, jak si ukdZeme, je v8ak naprosto zbytecny tikon. Vsak lepSim a autorovi blizsi
FeSen{ zahrnuje potencovani lenosti Fesitele. Diky Cimrmanoveé bravurni definici
jednotky jako 10 nasobku parsecu, kde: 1 pc = 3,26 - ¢ - tyk g zemi Znalosti to-
hoto a dosazenim do prvniho vztahu ziskame:

y — moc 1
27 3,26 - ¢ trokna Zemi * 1027

Zjistujeme tedy, Ze diky spravné volbé jednotek je Cimrmantiv kmitocet neza-
visly na rychlosti svétla v daném vesmiru, avSak pouze zavisly na obézné dobé
treti nejbliz8i planety od bezvyznamné hvézdy jménem Slunce (pozn. Sol, ®),
v jednom z ramen bezvyznamné galaxie nepochopitelné pojmenované bezvy-
znamnou rasou dvounozcti ,Mléénd drdha”. Dalsi zjednodu$eni pak plyne z
okometrického stanoveni hmotnosti kocky:

— 34
Myocka = N+ 10 kg
Pokud zname, Ze i = %, findlnfm zjednodusenim ziskame optimdlni vztah:

h-103%0c 10% . v

vV = =
h- 3,26-c- trokna Zemi ® 1077 3,26 - trok na Zemi * 1027

Povsimnéte si prosim, Ze diky bravurnim kli¢ckdm je tento vztah uz naprosto ne-
zavisly na zakladnich konstantdch vesmiru, v némz tato kocka leti. Do tohoto
vztahu nésledné dosadime.

A findlni vysledek pak jest: v = 3.00 Ci

Uloha &. 6.6 (SCh)

Svét chemiki je pIny mnoha riznych zkratek a symbold, jimiZ se
brani presile sloZitych systematickych nazv. ..

...ano, jsme si védomi toho, Ze opakovany vtip pfestdva byt vti-
pem. Tyz autor, ktery v prvnim ro¢niku Chemiklani sepsal litanie o
¢teni NMR spekter, se nyni rozhodl konecné pfijit s tlohou, kterou

37



CHEMIKLANT 2018: AUTORSKA RESEN{

nelze oznacit jako trikovou. NMR spektra drtivé vétsiny latek obsa-
huji splet slozité stépenych signald, jejichZ rozkli¢ovani a souvislost
mnohdy umoZzni deSifrovat nebo vyrazné poodhalit strukturu mole-
kuly. Velmi vzdcnymi okamziky tak byvaji ty, kdy se na obrazovce
objevi jen mélo signalti nebo dokonce signdl jediny, i ten vSak mtize
byt cennou informaci; béZné totiz jeho pritomnost znamena, Ze je mo-
lekula velmi pravidelné ¢i symetricky uspofddana a Ze jsou vSechny
vodiky chemicky naprosto identické. Mezi takto mimofadné symet-
rické molekuly patfi napfiklad methan, 2,2-dimethylpropan nebo cy-
klopentan.
Sami zkuste navrhnout a nakreslit pro nasledujici tfi sumarni vzorce

struktury, pro které se v jejich 'H NMR spektru objevi jediny signal.

a) C3H6O
b) CgHig
C) C6H6

Ne, autor se neomlouva za skute¢nost, Ze je jeho vyrok pfi tvorbé dloh pro tuto
soutéz ¢im dal castéji citovan, a tim postupné degradovén. K feSeni tlohy sa-
motné — autor se pokusil v zadani napovédét trojici velmi symetrickych struktur
—methanem (¢tyfstén s atomy vodiku ve vrcholech), 2,2-dimethylcyklopropanem
(analogicky, jen s methylovymi skupinami) a cyklopentanem jako oby¢ejnou cyk-
lickou molekulou, naznacuje tak nékteré strukturni motivy, které by se mohly
objevit i p¥i feSeni.

Co tfeba C3HgO? Ze vzorce vyplyva stupeii nenasycenosti 1 (neni-li vim vypocet
jasny, odkazujeme o nékolik tloh dfive), tedy jedna dvojnd vazba nebo jeden
cyklus. Kdo by chtél hledat stejné motivy, mohl by vytvofit cyklus, avSak cyklus
s kyslikem, oxetan, by nemél Sest vodikti v ekvivalentni poloze. Ve vzorci vsak
je moZzné nalézt dvé methylové skupiny, po jejichz ,,odecteni” ztistane CO, tedy
karbonyl, na ktery mohou byt z obou stran methylové skupiny nalepeny —a vida,
prvni hledanou molekulou je aceton, ktery skute¢né ma rovinu symetrie a Sest
ekvivalentnich vodikd.

Ze vzorce CgHyg miiZzeme vyc¢ist stupeni nenasycenosti 0, tedy pouze vétveni a ne
cykleni. Je proto potfeba uspofadat mensi symetrické kousky symetrickym zpti-
sobem podobné jako u 2,2-dimethylpropanu. Pokud bychom chtéli tvofit fetézec,
okamzité bychom narazili na problém s rozdilnosti CHz a CH, skupin, m{izeme
tedy pouZit jen methyly a zddné jiné umisténi vodikt. Potfebujeme spojovat né-
kolik kouskti a ze t¥f methylti a jednoho atomu uhliku slepime s volnym koncem
nejvyse terc-butyl, coz odpovida suméarnimu vzorci C4Hy. A hle, polovina pro-
blému vyfeSena, protoze na volny konec mtizeme pfilepit jiny terc-butyl a jsme
u cile, tedy u 2,2,3,3-tetramethylbutanu, dalsi velmi symetrické molekuly!
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Mozna to nejsnazsi nakonec — mnohdy stac¢i chemikovi polozit otdzku ,,Co je to
CeHg?”, aby vdm odpovédél ,Benzen”. A takto pfimocard odpoveéd staci i tady
— molekula benzenu je planarnf a opravdu vysoce symetricka.

Uloha ¢&. 7.1 (SCh)

Zelezo je pro civilizaci ddvno zndmym a velmi dtleZitym prv-
kem, at uz v mikroskopickém (¢ti biologicky aktivnim) nebo makro-
skopickém méfitku. V pfirodé se nachdzi v mnoha horninach a mi-
neralech, napfiklad v hematitu (kreveli), limonitu (hnédeli) nebo py-
ritu (ko€i¢im zlat€) neboli disulfidu Zeleznatém. Existuje vSak i sul-
fid Zeleznaty, a to dokonce ve dvou variantach: jako mineral troilit
o presné stechiometrii FeS, ktery se vSak nachazi pouze v dopadaji-
cich meteoritech nebo jako na Zemi béZné nalézany mineral pyrhotin
(kyz magnetovy) o nestechiometrickém sloZeni, jeZ byva vétSinou za-
pisovano jako Fe; _,S, kde x se pohybuje mezi hodnotami 0 az 0,2 (4.
napt. Feg g55 pro x = 0,15).

Odstépek posledné zminéného minerdlu pyrhotinu o hmotnosti
0,9789 g byl rozpustén v koncentrované kyseliné dusi¢né, pricemz
doslo k oxidaci veSkerého Zeleza do formy Zelezitych kationtti. Vznikly
roztok byl doplnén na objem 250 ml a pH upraveno na hodnotu 1.
Ze zasobniho roztoku bylo odebrano 10 ml, k nim bylo pfidano 20
ml destilované vody, indikator (xylenolové oranz) a roztok byl titro-
van roztokem chelatonu z fialového do zlutého zbarveni. Stanoveni
bylo nékolikrat zopakovéno, primérna spotfeba roztoku chelatonu 3
o koncentracic = 0,01962 mol - dm 3 byla 22,05 ml. Stanovte stechio-
metrii analyzovaného minerélu za pfedpokladu, Ze obsahoval pouze
Zelezo a siru bez jakychkoli necistot, a zapiste ji ve vyse ukdzaném
formétu Fe; _,S.

Pro tymy, které se rozhodnou v nedostatku ¢asu ,stfilet od pasu”, mtize byt na-
vodnd prvni ¢ast zadani, ze které plyne, Ze se bude stechiometrie pohybovat mezi
Feq,gS a FeS. Kam tato hodnota pfesné spadne, mtizeme zjistit docela rychle. Lat-
kové mnoZzstvi Zeleza Ize ur¢it jedinym vypoctem, je viak také klicové také zjistit
jeho hmotnost.

v, 2
nre = Cepra Vit~ = 0,01962-0,02205 8 o? = 0,0108 mol
pip ’

mre = npeMpe = 0,0108 - 55,845 = 0,6040 g

ProtoZe je podle zadani v mineralu pfitomno pouze Zelezo a sira, pfipada zbytek
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hmotnosti mineralu na ni, pro zjisténi stechiometrie také spocitdme jeji latkové
mnozstvi.

mg = My, — mg, = 0,9879 —0,6040 = 0,3749g

ms  0,3749
_ s _ —0,0117 mol
"S = Ms T 32,065 mo

o4y T N . c LA % 0,0108 __
Zbyva uz pouze jediny krok, uréeni stechiometrického poméru. 5or77 =

0,925 Zkoumany vzorek pyrhotinu md tedy stechiometrii Fegg25S.

V.., _
Y=

Uloha &. 7.2 (LP)

Chiralni kyselina octova sehréla zdsadni roli pfi uréovani mecha-
nismt né€kterych enzymt. Jeji hlavni pfednosti je znaceni radioaktiv-
nim tritiem, jeZ 1ze velmi snadno detekovat. Vy si nyni mtizete vy-
zkouset tuto neobvyklou chirdlni molekulu syntetizovat Arigoniho
enovou kaskddou. Doplrite meziprodukty A-C v nésledujici syntéze.
Vychozi latka reaguje s ethynyllithiem a po chiralni resoluci poskytne
(R)-enantiomer latky A (pokud chcete, tak stereochemii ve svych od-
povédich zanedbejte). Latka A pak reaguje se deuterovanym metho-
xymethylchloridem za pfitomnosti baze a poskytuje slouceninu B.
Slouc¢enina B potom reaguje s butyllithiem a poté je do reakéni smési
prikapana supertézka voda, coz poskytne slouceninu C. Syntéza je
dokoncena zahtatim latky C, coZ spusti enovou a retro-enovou re-
akci. Poslednim krokem je brutdlni oxidace oxidem chromovym v
pritomnosti kyseliny sirové, kterd poskytne chirdlni kyselinu octovou
v mizerném vytézku, ale slusném enantiomernim pfebytku (93% ee).
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L Li A cl 0 p  BuLi poté T,0
| 2. chirélni resoluce  (R) enantiomer  baze

T
0 €10, H,80, (aq)
< Cr0; H,
HO "" var
2

Syntéza této neobvyklé latky je zahdjena adici ethynyllithia, které je dobry nukle-
ofil, na karbonylovou skupinu vychozi latky za vzniku pfislusného alkoholu jako
smési enantiomertl. Ta chirdIni resoluci s kyselinou (R)-2-((1,3-dioxoisoindolin-
2-yl)methyl)-4-methylpentanovou poskytne alkohol A. Ten je poté za bazickych
podminek naalkylovan deuterovanym methoxymethyl chloridem za vzniku de-
rivatu B. Butyllithium odtrhne nejkyselejsi proton derivatu B, tim je terminalni
alkynylovy proton (pK, pfiblizné 25), za vzniku p¥islusného organokovu, ktery
po rozloZeni supertézkou vodou poskytne piislusny tritiovany derivat C. Poté
v klicovém kroku syntézy dojde k efektni a efektivni enové-retroenové kaskade.
Poslednim krokem je Khun-Rothova oxidace, kterd zoxiduje vSechny atomy uh-
liku v molekule kromé methylovych na oxid uhli¢ity a poskytne tak chirdlni ky-

selinu octovou.
D D D D
cr e e
(e) O/ ) O/
%

AN

/

A B C
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Uloha ¢&. 7.3 (SCh)

TéZzko by se hledala sloucenina, kterd by nepodlehla tepelné zkéze
nebo alespori chemickym zméndm v diisledku zvySovani teploty. Na
této skutecnosti je dokonce zaloZend analytickd metoda — termogra-
vimetrie, kterd se pouZziva ke stanoveni pfesného stechiometrického
slozeni mineralt a ke zjisténi jejich obsahu v rudéch, jeji novéjsi mo-
difikace pak tfeba i pfi zkoumani degradace polymert. Hezkym mo-
delovym pfikladem je termogravimetrickd analyza latky, pro niz bylo
stanoveno prvkové slozeni 27,43 % Ca, 16,44 % C, 1,38 % H a 54,75 %
O.

Pfi zah¥{vani pfesné zjisténého mnozstvi této zcela Cisté chemika-
lie byly zjistény nasledujici zmény:

T = 500K: pokles hmotnosti na 87,69 % hmotnosti ptivodni na-

vazky

T = 775K: pokles hmotnosti na 68,51 % hmotnosti ptivodni na-
vazky

T = 1140 K: pokles hmotnosti na 38,39 % hmotnosti ptivodni na-
vazky

Vasim tikolem je urdit, které latky unikly p¥i kazdém z hmotnost-
nich tGbytki.

Z elementarni analyzy za pouZiti relativnich atomovych hmotnosti (40,08 pro
Ca, 12,0 pro C, 1,01 pro H a 16,00 pro O) snadno odvodime, Ze analyzovany ma-
teridl ma sumarni vzorec CaC,H,Os. Nemdame tidaje o jeho hmotnosti, avsak p¥i
naslednych prepoctech by po jejich vykraceni figurovala pouze molarni hmot-
nost, kterd je rovna 146,09 g/mol. MiiZzeme tedy pro jednoduchost uvazovat,
Ze jsme nechali rozkladat pravé jeden mol této latky. P¥i prvnim rozkladu do-
Slo k tbytku 12,31% hmotnosti, coZ odpovida poklesu molarni hmotnosti o 18.
Protoze vime, jaké prvky se ve vzorku nachdzeji, neni t€zké dovodit, Ze prvni
pokles odpovida tdniku jedné molekuly vody. Zistdva tedy latka o suméarnim
vzorci CaCy0Oy, coz lze jednoznacné identifikovat jako Stavelan védpenaty, jehoz
monohydrat jsme pravé diikladné ,ususili”. Druhy rozklad uz signalizuje tiby-
tek 31,49% hmotnosti, coZ odpovidd poklesu M o 46 oproti ptivodni hodnoté, a
tedy o 28 od posledniho skoku. Toho 1ze docilit jedinym zptisobem, a to uvol-
nénim molekuly CO, takZe v kelimku se uz zhavi obyc¢ejny CaCO3, uhli¢itan va-
penaty. Proto 1ze docela snadno uhodnout, Ze posledni rozklad méa za nasledek
tnik oxidu uhlic¢itého, takZe v kelimku ztistane pouze oxid vapenaty. Postupné
tedy unikly voda (vodni para), oxid uhelnaty a oxid uhlicity.
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Uloha ¢&. 7.4 (PM, AT)

Z ultrafialového zafeni o vlnovych délkach kolem 300 nm dopa-
dajictho na Zemi je velkd ¢ast pohlcena stratosférickym ozonem. Vy-
znamna ¢ast ovSem projde a dopada na povrch, kde zpisobuje po-
Skozeni dédi¢né informace v organismech (mutageneze). Hlavni p¥i-
¢inou je p¥ima absorpce kratkovlnného zafeni biomolekulami, ktera
vede ke vzniku volnych radikalti a dalsich reaktivnich ¢astic. Jednim
z moznych zptisobii poskozeni je tvorba aduktii nukleovych bazi na
vlakné DNA, které se projevuje chybami pti expresi genti. Podivejme
se na pfipad, kdy vldkno obsahuje po sobé jdouci pyrimidinové baze
T a C: UV zafeni vyvold dimerizaci probihajici jako [2+2] cykloadice.
Zakreslete vzorec vysledného produktu.

e,

Béze zleva doprava: nahote C, T, G, dole A, U.

Tohoto typu adice se ti¢astni dvojné vazby pyrimidinovych bazi za vzniku cyk-
lobutadienového uspofadani. Vysledny adukt vypada takto:
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0 NH,

HN \N

O N N O

5' 3

5" a 3’ oznacuji ribosa-fosfatovou pétef nukleové kyseliny (v pfisluSném sméru).
Dimery, které nejsou nékterym z mechanismt oprav DNA vraceny do ptivod-
niho stavu nebo vystfiZzeny, zptisobi naruseni ¢innosti DNA-polymeras a zasta-
veni replikace. Vyznamné tak pfispivaji ke vzniku melanomﬁﬁ

Uloha ¢&. 7.5 (SCh)

Manganometrie je mezi analytickymi metodami tak trochu ever-
greenem. V soucasnosti jsou pouziviany metody mnohem pfesnéjsi,
titrace intenzivné barvicim fialovym roztokem si ale vyzkousSel snad
kazdy student chemie nejpozdéji v laboratofich na vysoké skole. My
se dnes ale nebudeme zabyvat béZznymi reakcemi v kyselém pro-
sttedi, kdy se manganistan redukuje na manganaté kationty, a pfed-
stavime si nékterd méné zndm4a manganometrickd stanoveni a jejich
aspekty. Kuptikladu Ize manganometricky stanovit kyselinu mravenci
¢i jeji soli — formiaty, a to v bazickém prostfedi (1). Oxidovany pro-
dukt této reakce ziistdva za velmi bazickych podminek v roztoku
jako uhli¢itanovy anion, manganistanovy anion podléha pouze jed-
noelektronové redukci. Vznikly anion mangananovy vSak nemusi v
roztoku ztstat — dochazi k jeho pozvolnému rozkladu (2), kdy se
roztok zac¢ind zvolna hnédé zakalovat a zdroven zabarvovat. Vyc¢is-
lenymi rovnicemi popiste pribéh stanoveni (1) a déje (2).

V textu k tloze je rozeseto velké mnoZstvi ndpovéd, které by mély fesitele po-
mérné rychle dovést ke spravnému sestaveni rovnic. Pro prvni déj zndme vétsinu
reaktantti, nékteré produkty a prosttedi, ve kterém probihd, a nenf tak tézké se-
stavit rovnici

4Photochem Photobiol Sci. 2013 Aug; 12(8): 1409-1415.
https:/ /www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC3731422 /
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2KMnO4 + HCOOK + 3KOH — 2K,MnO4 4+ K,CO3 4+ 2H,0

Druhy déjje také bystfejsim mladym chemikim zndmy —manganany totiZ nejsou
v roztocich pfili$ stalé a dochézi k jejich postupné disproporcionaci na burel a
manganistan.

3KoMnOy +2H;0 — 2KMnOy4 + MnO; + 4 KOH

Uznavan je i spravny iontovy zapis obou rovnic

Uloha &. 7.6 (AZ)

Svét chemik je plny mnoha rtiznych zkratek a symbolti, jimiZ se
brani pfesile sloZzitych systematickych ndzvii. Mnohdy uZz se objevuijt
zkratky, které nelze rozeznat od skute¢nych anglickych slov — ostatné
o tom jste se pfesvédcili v jedné z pfedchozich tiloh. Ted ale ndsleduje
jedna tloha opét o nukledrni magnetické resonanci, kterd se bézné
zkracuje jako NMR.

Predstavme si néjakou slusné vychovanou molekulu, t¥eba bro-
maceton. Ten kromé toho, Ze se po ném brec¢i, ma v 'H NMR spek-
tru dva signaly: 3,86 (singlet, 2H), 2,30 (singlet, 3H). Toto plné od-
povida teorii, jelikoz atomy, které jsou chemicky ekvivalentni, pro-
dukuji pouze jeden signdl. Na zdkladé velikosti signélu se da pak
odvodit pocet vodikt pfislusejicich k tomuto signalu. Prvni signal
piislusejici k CH,Br skupiné mé skutecné oproti signalu CHj sku-
piny dvoutfetinovou velikost. Latka A o sumarnim vzorci C4H1,0
ma NMR spektrum, kterd obsahuje nésledujici signaly: 2,13 (singlet,
3H); 1,20 (singlet, 9H). Latka B o sumdarnim vzorci CH;j,O, které je
strukturné podobné latce A, mé témét stejné NMR spektrum: 3,30
(singlet, 3H); 1,19 (singlet, 9H). Nakreslete strukturni vzorce latek A
aB.

Napovéda: Litka A se trividlné nazjod pinakolon.

Pinakolon (latka A) je, jak koncovka ndzvu napovida, ketonem. Jediny zptisob,
jak navéazat zbylé atomy na karbonylovou skupinu, aby odpovidaly spektru, je
tento:
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H3C

CHs
H,C
CHs

Latka B je ether nésledujictho vzorce:

H3;C
(@]
"SCH,
HaC
CHj3
Uloha &. 8.1 (LP)

Po zesnulém profesorovi analytické chemie zbylo v digestofi sedm
roztoki. BohuZel nebyly popsény, jedina dalsi véc v digestofi byl po-
¢mdrany kus papiru, ktery obsahoval nasledujici instrukce (profesor
strasné hrabal, a tak se vdm podafilo vylustit jen ¢ast): ,,0,06M roz-
toky KSCN, HCI, HySO4, BaCly, AQNOs, NayCOs, K1, NayS, Pb(NO3),,
CdSOy, Fe(NO3)3 a NayS,03 pripchrnmd”. Je tedy jasné, ze nebohy
profesor chystal néjaky experiment, ale pfed smrti stihl p¥ipravit jen
onéch 7 roztokti. Chtéli jste zjistit, co kazdy roztok obsahuje, a proto
jste provedli vzdjemné reakce vzorkl roztoki. VaSe vysledky jsou
shrnuty v nasledujici tabulce. Urcete jednotlivé roztoky 1-7, vite-li,
Ze obsahuji vzdy jedinou rozpusténou slouceninu.
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Prvni véc, které si miizete povSimnout, je, Ze roztok 2 je velmi ¢asto popsan jako
naZzloutly, je tedy rozumné predpokladat, ze jde o barvu samotného roztoku.
Z uvedenych sloucenin mé v roztoku naZzloutlou barvu pouze jediné z nich -
Fe(NO3)s, tuto nasi domnénku jen potvrzuje to, Ze s roztokem 4 poskytuje ty-
pické Cervené zabarvent, které z uvedenych latek dava pouze kombinace Fe’* a
SCN~ (vznikd komplex [Fe(SCN)g]*™). Ur¢ili jsme tedy prvni dva roztoky: roz-
tok 2 obsahuje Fe(NO3)3 a roztok 4 KSCN.
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Dale si také mtizeme vSimnout, Ze roztok 2 reaguje s roztokem 6 za vzniku cerné
srazeniny, v tivahu tedy pfipada, Ze roztok 6 obsahuje NayS nebo NayCOj3. Roz-
tok 6 také reaguje s roztokem 1 za vzniku ¢erné sraZeniny. Jelikoz roztoky 1 a 4
spolu tvofi bilou sraZeninu, miizeme uvazovat, Ze v roztoku 1 je rozpusténa stfi-
brna nebo olovnata stil. Aby reakci tohoto roztoku s roztokem 6 vznikla ¢erna
sraZzenina, musi roztok 6 obsahovat Na;S, protoZe uhli¢itan nedava ¢ernou sra-
Zeninu ani se stffbrnymi, ani s olovnatymi kationty.

S reakci mezi roztoky 6 a 7 uz jste se letos v Chemiklani potkali, jde o typickou
ditkazovou reakci kademnatych iontti za vzniku kadmiové Zluti (viz 3.4), roztok
7 tedy obsahuje CdSO;,.

Pfi reakci roztoku sulfidu sodného (roztok 6) s roztokem 5 dochézi k uvolnéni
plynu, roztok 5 tedy obsahuje kyselinu. Zaroven vime, Ze roztok 3 reaguje s roz-
tokem 1 (ktery obsahuje stfibrnou nebo olovnatou stil) za vzniku bilé sraZeniny,
v tvahu tedy pfichazi pfitomnost chloridovych, siranovych nebo thiosiranovych
aniontdl v roztoku 3. Zaroven ale vime, Ze s kyselym roztokem 5 roztok 3 nerea-
guje, coz vylucuje pfitomnost thiosiranu, a saim roztok 3 také nenf kysely, protoze
pfireakci s roztokem 6 nedochazi k uvolnéni sulfanu. Z téchto poznatkii je jasné,
Ze roztok 3 obsahuje BaCly. Pouhym pohledem na reakci mezi roztoky 3 a 5 vi-
dime, Ze nedochdzi ke vzniku sraZeniny siranu barnatého, roztok 5 tedy musi
obsahovat HCI. SraZenina vznikla reakci roztokti 1 a 5 je rozpustna v amoniaku,
z tohoto divodu musi roztok 1 obsahovat AgNOs.

Uloha &. 8.2 (LP)

S vyuzitim Bornova-Haberova cyklu a Kapustinského rovnice, ktera

priblizné umoZnuje vypocitat teplo uvolnéné pfi vzniku krystalu ion-

tové latky z iontli, vypoctéte teplo (entalpii) vzniku jednoho molu
Xe[PtFs] z plynného xenonu a pevného fluoridu platinového. Polo-

mér Xe™ 1 = 190 pm, polomér PtF, r~ = 200 pm, ioniza¢ni energie
xenonu IE = 1170k] - mol !, elektronové afinita PtFg EA = 786 k] - mol 1.
PtFg je ochotné sublimujici pevnd latka, a proto mtizeme teplo po-
tfebné na jeji sublimaci zanedbat. Kapustinského rovnice:

v-lzf] - |27 d
U =K. —= 1= 1 (1=
L rt 4 rt+r-
kde, K = 1,2025-10"*] - m - mol !, vje pocet iontd v empirickém

vzorci, d = 3.45-10" 1 m.
Népovéda: Borntiv-Habertiv cylkus pro CaBry:
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AH
Ca (s) + Br; (g) —t CaBr; (s)
A
S D

/

Ca (g) 2 Br (g) Uy,

lIEl +1E, 2EA
/
Ca*" (@) +  2Br(g)

Nejprve je nutné si sestavit Borntiv-Habertiv cyklus. JelikoZ je xenon jednoato-
movy plyn, tak ho neni na rozdil od vapniku nutno atomizovat, jinak se cykly
bromidu védpenatého a nasi slouc¢eniny v principu nelisi.

Xe (g) + PtFg (s) —2He > Xe[PiF] (5)
A
S
B PR U
EA
Y

Xe' (g) + PIFg (g)

Z Hessova zédkona vime, Ze entalpickd bilance uzavieného cyklu je nulové, tedy:
—AH; +IE+ S+ EA+ UL = 0 (cyklus prochdzime v jednom sméru — zde
proti sméru hodinovych rucic¢ek — a pokud jdeme proti reakéni Sipce, mé p¥i-
sludny energeticky pf¥ispévek zaporné znaménko). O sublimaé¢nim teplu ze za-
dani vime, Ze je zanedbatelné a polozime tedy S = 0. Déle je potteba z Kapus-
tinského rovnice dosazenim spocitat Uy, :

Uy = 1,2025-10~* 2:1-1 ( 3,45-10°"
= 1,2025-10-*- _
(

(190 +200) - 10-12 190 +200) - 1012
U; =562,1k] - mol !
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Poslednim tskalim pfed dosazenim do rovnice ziskané z Hessova zdkona je zna-
ménkova konvence. Je tfeba si uvédomit, Ze vznikem krystalu z iontti se energie
vzdy uvolni, a UL je tedy tfeba dosazovat se zdpornym znaménkem. Podobné
je tomu u elektronové afinity, kterd je definovand jako energie uvolnéna pfi pfi-
jeti elektronu a opét ji tedy musime dosazovat se zdpornym znaménkem. Kdyz
jsme vyfesili téchto par drobnych nepfijemnosti, nic nAm uz nebrani v dosazeni
a vypocteni uvolnéného reakéniho tepla:

—AH{ + 1170000 + 0 — 786000 — 562115 = 0
AHf = —178k] - mol !

Uloha &. 8.3 (LP)

V 1été roku 2017 uplynulo 5 let od smrti jednoho z nejvyznamnéj-
gich cesko-slovenskych védct 20. stoleti, Antonina Holého. Pojdme
si ho nyni pfipomenout a podivat se na zub syntéze (byt neptivodni,
upravené pro primyslové pouZiti) jednoho z jeho nejznaméjsich anti-
virotik, Tenofoviru-disoproxilu (C19HzgN501P), které se pouzivé na
lécbu infekce virem HIV a hepatitidy typu B. Dopliite vzorce slouce-
nin A, B, C i lé¢iva samotného, pokud vite, Ze pfi vzniku produktu
B dochézi k ataku pyrrolového (N-9) dusiku na méné substituovany
atom uhliku cyklického karbonatu A, a Ze TMSBTr je ¢inidlo pro hyd-
rolyzu esterti fosfonovych kyselin na volné fosfonové kyseliny. Schéma

syntézy je pfiloZzeno nize:

NH»

(o]
OH _"\ O)k o N N N
e H NaOE! A Naon B (CHyNsO)
Hs
//O
7507 NP
EtO/ OEt 1. TMSBr, pyridin o
C - Tenofovir-disoproxyl
fBuOLi 2.iPr,EtN,
[e]
a0 o
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Prvni krok syntézy neni nic jiného nez prachobycejna bazicky katalyzovana trans-
esterifikace, kterou mutiZzete znat napfiklad z produkce bionafty. Postupné dojde
k ataku obou hydroxylt vychoziho alkoholu na sp? hybridizovaném atomu uh-
liku diethylkarbonatu za vzniku cyklického esteru kyseliny uhlicité (karbonatu)
A.V dalsim kroku hydroxid rovnovazné deprotonuje N-9 dusik adeninu, ktery je
v celé molekule nejkyselejsi. pK,této N-H vazby je pfiblizné 17, hydroxid sodny
mé pK,15,7, coz znamend, Ze pfiblizné desetina molekul adeninu bude deproto-
novand. Tato rovnovéha je vSak neustédle posouvdna smérem k produktiim tim,
Ze deprotonovany adenin atakuje méné substituovany atom uhliku karbonatu A
a dochazi ke vzniku slouceniny B za souc¢asného vySuméni oxidu uhli¢itého. V
néasledujicim kroku dojde k deprotonaci hydroxylové skupiny a nukleofilni sub-
stituci tosylatu, ktery je vyborna odstupujici skupina a vznikne fosfonat C. P¥i
reakci s trimethylsilyl bromidem dojde k nasilylovéni obou sp® hybridizovanych
kyslikt fosfoesterové skupiny a naslednému ataku bromidového aniontu na C1
uhlicich ethylovych skupin, ktery po work-upu poskytne volnou fosfonovou ky-
selinu. Ta poté v pfitomnosti Hiinigovy baze reaguje v nukleofilni substitu¢ni
reakci s chloromethyl isopropyl karbonédtem, kdy se chlorid chova jako odstu-
pujici skupina a vznikd Tenofovir — disoproxyl.

NHz NH;

N
\_/3KN k\>\/\>

/\

n\‘\\\

0\\\\""

NH;

7 > . o\{
Tenofovir-disoproxyl o o \(
L and
N

51



CHEMIKLANT 2018: AUTORSKA RESEN{

Tenofovir — disoproxyl je prolé¢ivem samotného tenofoviru (volné fosfonové ky-
seliny), ktery je za fyziologického pH nabity a Spatné by tak prostupoval bu-
néénymi membranami. To je vyfeSeno ,zamaskovanim” fosfonové kyseliny jako
methyl isopropyl karbonatu, ktery je uvnitf buriky snadno hydrolyzovéan a po-
skytuje tak aktivni formu lé¢iva. Ta je v burice okamzité fosforylovdna na teno-
fovir difosfat, ktery vstupuje do replikace, pro jejiz katalyzu retroviry pouzivaji
enzym reverzni transkriptazu. JelikoZ tenofovir na rozdil od normélntho nukleo-
tidu postrdda 3" hydroxylovou skupinu nemtiZe po jeho zafazeni do rostouciho
fetézce DNA dojit ke vzniku dalsi fosfodiesterové vazby a enlongace DNA je
tak pfedcasné terminovana. Toto 1é¢ivo tedy spadd do kategorie 1é¢iv oznaco-
vanych jako NtRTIs — Nukleotidové analogy fungujici jako inhibitory reverzni
transkriptazy

Uloha ¢&. 8.4 (MB)

Oxidace ionttt Ag* pomoci silnych oxidaénich ¢inidel v prostiedi
spravnych ligandi mtiZze vést k tvorbé komplexti stéibra s vy$sim oxi-
da¢nim stavem. Pro syntézu a analyzu komplexu Z byly provedeny
nésledujici procedury: Vodny roztok obsahujici 0,500 g AgNO3 a2 ml
pyridinu (o = 0,982g-ml~!) byl ptiddn do michaného ledové vy-
chlazeného roztoku obsahujiciho 5,000 g K;S,0g. Reakéni smés po
case zezloutla, poté z roztoku vypadla oranzova sraZenina Z o hmot-
nosti 1,719 g. Elementérni analyza latky Z poskytla hmotnostni pro-
centa C, H, N: 38,96 %, 3,28 %, 9,09 %.

0,6164 g latky Z bylo pfiddno do vodného roztoku ¢pavku. Suspenze
byla pfivedena k varu a byla vafena do tiplného vymizeni sraZeniny.
Roztok byl okyselen pfebytkem vodného roztoku HCl a vytvofena
sraZenina byla zfiltrovdna, vysuSena a zvaZena. Vdha sraZeniny byla
0,1433 g. Do filtratu byl p¥idan nadbytek BaCl, za vzniku 0,4668 g
bilé srazeniny. Méfenim magnetického momentu latky Z byl zjistén
magneticky moment odpovidajici jednomu neparovému elektronu v
centralnim atomu. Napiste raciondIni vzorec (napf. [Cu(NH3)]4SO4)
komplexni slouceniny Z, pokud vite, Ze obsahuje pouze jeden typ
sttibra a jeden typ ligandu.

Je vhodné nejprve urcit empiricky vzorec slouceniny Z. Hmotnostni procenta
uhliku, vodiku a dusiku mame zadana, potfebujeme k tomu pridat tdaje pro
dalsi prvky. Zaméfime se tedy na pokus s 0,6164 g latky Z. V prvnim piipadeé se
vyloudil chlorid st¥ibrny, z jeho mnozstvi mtizeme zjistit latkové mnoZzstvi stfi-
bra v odebrané ¢asti srazeniny. Obdobné budeme postupovat v pfipadé druhé

srazeniny, kdy se jednd o BaSOy;.
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_ Mmagar  0,1433

_ - — 0,001 mol
"3 T Mager | 143,1 mo

MBaso, 4 O, 4668
504 T Mpaso, | 233,4 0,002mo

Ze znalosti hmotnosti odebrané ze sraZeniny, latkovych mnoZzstvi a molarnich
hmotnosti stfibra a siranového aniontu mtizeme urcit hmotnostni zlomky téchto
species v latce Z.

nag-Mag  0,001-107,87

=0,175
mz 0,6164

ZUAg =

nso,  Mso, _ 0,002-96,06

= =0,3117
my 0,6164 0.3

wso, =

Nyni mtizeme urcit pomér stiibra, siranovych aniontti, uhliku, vodiku a dusiku
v molekule Z, coz nam poskytne empiricky vzorec latky Z

0,175 0,3117 38,96 3,28 9,09

Ag:504: CHN= 15757 5606 “ 12,01 * 1,01 * 14,01

=1:2:20:20:4

Empiricky vzorec molekuly Z tedy je: Ag(SO4)2Ca0HooNy.

Nyni musime zapojit chemickou intuici. Ze zadani vime, Ze centrdIni atom stii-
bra mé jeden neparovy elektron a jelikoZ celd tiloha pojednava o oxidaci stfi-
bra, tak bude stfibro v oxida¢nim stavu +II. Z empirického vzorce déle vidime,
ze latka Z obsahuje 2 ekvivalenty siranovych aniontti. JelikoZ se ale latka pfi-
pravovala z peroxodisiranu, tak aniontem v molekule bude skupina peroxodi-
sfranova: SzOé_ Nyni zbyva dofesit, cemu odpovidéd skupina atomt CpoHpoNy.
Vime, Ze pii pfipravé se pfiddval do reakce pyridin. Suméarni vzorec pyridinu je
CsHsN,veskeré uhliky, vodiky a dusiky tak odpovidaji ¢tyfem pyridinim kom-
plexovanym na centralni atom st¥ibra.

Vysledny racionélni vzorec molekuly tedy je: [Ag(py)4]S20s

Uloha ¢&. 8.5 (MB)

Chceme-li simulovat chovani idealniho plynu, mtizeme s piijatel-
nou mirou zjednoduseni pouZzit Lennard-Jonestiv potencial. Pfi tomto
pribliZeni je zavislost potencidlni energie dvou ¢astic na jejich vzda-
lenosti dana vztahem:
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vi=4e[(7)"- ()]

kde € a o jsou pro nés parametry modelu. Vypocitejte vzdélenost,
ve které je potencidlni energie dvojice atomt kryptonu minimalni.

o =3,63A

e/kp = 163,1K

kg =1,38-1023]. K1

Hleddme minimum zadaného potencidlu jako funkce mezijaderné vzdélenosti.
Minimum funkce nalezneme poloZenim 1. derivace rovné nule.

dVL] 012 (76
12 6
(% o
1255 =65
6
(%

r=c-v2=4,07A

Uloha ¢&. 8.6 (MD)

Vy¢islovanie chemickych rovnic patri k zdkladnym vedomostiam
a schopnostiam kazdého dobrého chemika. Niektoré rovnice st jed-
noduché a idd riesit tzv. ,pozriem, vidim, viem.” Nad inymi treba
trochu viac porozmyslat. Spocitajte podiel sti¢inu vsetkych najmen-
$ich moznych stechiometrickych koeficientov nasledujucej reakcie a
Avogadrovho &fsla. N4 = 6,022140857 - 1023

[Cr{(N2H4)CO}6]4[Cr(CN)g]3 + KMnOy4 + H504 —
— KyCrpy Oy + MnSOy4 + CO, + KNO3 + K>SO, + H,O

Nipoveda: Oxidacné islo dusiku v hydrazine je -11, CO skupina je neutrilny
ligand.

Oxidaci podléhaji nasledujici atomy:
4 Cr¥*(z kompexniho kationtu, 12 elektronti)
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3 Cr?* (z komplexniho aniontu, 12 elektronti)
48 N1 (2 hydrazinu, 336 elektronti)

24 CHl (2 ligandu CO, 48, elektrontt)

18 C*I (z ligandu CN, 36 elektront)

18 N~ (z ligandu CN, 144 elektronti)

Celkem na oxidaci potfebujeme 588 elektrontl. Protoze ale vznika dichroman a
ve vychozi molekule je lichy pocet atomti chromu, musime pocitat s dvojnéasob-
kem elektronti, abychom nedostali u dichromanu neceloc¢iselny koeficient, tedy
1176 elektronti.

Oxida¢nim ¢inidlem bude manganistan draselny, ktery podléha pétielektronové
redukci na manganatou stll. Celou rovnici jsme nasobili kvtili vzniku dichro-
manu dvéma, dvé molekuly KMnOy tedy poskytnou 10 elektronti. Po dopocitani
koeficientti u ostatnich sloZek vyjde rovnice:

10 [CI‘{(N2H4)CO}6}4[CI‘(CN)6}3 41176 KMnOy4 + 1399 H,SO,4 —
— 35K,Cry07 + 1176 MnSO4 + 420 CO; + 660 KNO;3 + 223 K>5S0, + 1879 H,O

Podil soucinu vsech koeficientti a Avogardova ¢isla je 0,1306 (7,656, pokud dé-
lime obrécené).
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