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Uloha &. 0.11 (TD)

Jiz p¥i pfedstaveni soutéze a vyhlaseni pravidel jsme vam kladli
na srdce, abyste Cetli zadani s nejvy3si peclivosti a vyvarovali se tak
zbyteénych chyb. Pro vas, mladsi kategorii, toto zddirazriujeme ob-
zvl4st a dovolujeme si provéfit vasi znalost lingvistiky a ¢tenarské
gramotnosti vskutku na elementarni trovni — t¥eba vasi starsi kole-
gové jsou jiz nyni postaveni pfed skute¢nd umeélecka dila! Ze znacek
chemickych prvkh periodické soustavy sestavte ¢eské Ci slovenské
nazvy 4 ¢lenskych stati Evropské unie k 31. prosinci 2018. Diakri-
tickd znaménka zanedbejte.

Napftiklad:
CeSKO
FINSKO/FInSKO
IrSKO

KYPr
RaKOUSKO
ReCKO

Uloha ¢&. 0.12 (MB)

Trendem posledni doby je klast velky dtiraz na stravovani a slo-
zeni konzumovanych potravin —,,vim, cojim”. V chemické laboratofi
se toto pravidlo samoziejmé zapovida a nahrazuje se univerzalnéjsim
,vim, co délam”. To je v tomto okamziku dtilezitéjsi, jelikoz nésle-
dujici slouc¢eninu byste rozhodné p¥ili§ ochutndvat nechtéli. Co o ni
vime?

¢ Jde o oranzovou pevnou latku
¢ Ve vodném roztoku pfidanim hydroxidu méni barvu do zluté

* V anorganické, organické i analytické chemii se pouZziva jako oxida¢ni ¢i-
nidlo

¢ Latka je klasifikovdna jako vysoce toxicka a karcinogenni

N

¢ Kov, ktery je pfitomen v kationtu, ma nejstabilnéjsi izotop s nukleonovym
¢islem 39

Zapiste vzorec ¢i ndzev této slouceniny.

Jedna se o dichroman draselny — K>Cr2Oy5.
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Uloha &. 0.13 (TD)

Na tlevu od soutézniho stresu je pfi feSeni tvodni série trochu
brzy. Mnozi jako pomoc ve stresovych situacich vyhledavaji klid, tmu,
pfijemnéjsi prostiedi mimo budovu univerzity, nebo také sahaji po
krabicce cigaret. V nich obsaZeny nikotin je rostlinny pyridinovy al-
kaloid obsazeny v tabadku, ktery je velmi jedovaty. Pfi koufeni pfe-
stupuje do organismu pouze mala ¢ast nikotinu, pfi peroralni kon-
zumaci cigaret je ale vstfebavani nikotinu téméf stoprocentni. Kolik
bezprostfedné po sobé pozitych cigaret usmrti dospélého ¢lovéka, je-
li smrtelnd ordlni ddvka pro primérného dospélého ¢lovéka 0,3 mmol,
1 cigareta obsahuje 10 mg nikotinu a moldrni hmotnost nikotinu je
162 g/mol? Uvazujte pro odhad stoprocentni absorpci nikotinu p¥i
konzumaci.

Vypocteme mnozZstvi nikotinu potfebné k usmrceni dospélého ¢lovéka:
m=n-M

po dosazent:

m=0,3-107-162 = 0,0486 g = 48,6 mg
Pomoci troj¢lenky (piima timeéra) dopocitdme pocet cigaret:

48,6

ETE 4,86 cigaret

Ncig =

Dospélého ¢lovéka usmrti 5 bezprostiedné za sebou pozitych cigaret.

Uloha ¢&. 0.14 (SK)

Pfed nékolika lety byl velmi intenzivné inzerovan jisty pfipravek,
ktery odstrarnioval vodni kdimen z topného télesa mycky. V soucas-
nosti se s témito problémy potykaji pfedevsim domécnosti v podhtiff
Bilych Karpat, které se spoléhaji na vlastni studnu. Pokud se doma
potykate s vodnim kamenem, jednou z moZznosti, jak se ho zbavit, je
pouziti zahfatého octa. Napiste vycislenou chemickou rovnici reakce
octa s vodnim kamenem v iontovém tvaru.

Rovnice reakce octa s obecnym vodnim kamenem vypada takto:

2 CH3COOH + CO3%2~ =2 CH3COO~ + CO; + H,0O
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Uloha &. 0.15 (MB)

Kyselina chlorovodikova se bézné dodédva o koncentraci 35 %. Ne-
pozorny student biochemie Jardik (tyZz Jardik, ktery pfed dvéma lety
pojidal v laboratofi 8krob) chtél namichat pro svilj experiment 15%
HCI. BohuZel se spletl a omylem pfipravil kyselinu 10%. V jakém po-
méru md nyni smichat 35% a 10% kyselinu chlorovodikovou, aby vy-
sledkem byl 15% roztok? VSechna procenta v tloze jsou hmotnostni.

Pro feSeni tilohy 1ze napfiklad pouzit sméSovaci rovnici:
(my + ma) Weep = mywy + maw

JelikoZ nés zajima pomér hmotnosti, vydélime rovnici hmotnosti 10% HCI.

my my
— +1 Weelk = — W1 + Wp
my my

m
— (wl - wcelk) = Weelk — W2
my

@ _ Weel — W2

myp W1 — Weelk

my 0,15-0,1 1

m, 0,35—0,15 4
Roztoky je tedy tfeba smichat v poméru 1:4 (35%:10%).

Uloha ¢. 0.16 (JH)

BéZnou rudou pro vyrobu hliniku je bauxit, dihydrat oxidu hli-
nitého, Al,O3 - 2H,0O. V obdobi studené vélky byl ale hlinik jako di-
lezity konstrukéni materidl pro vojenské vyuziti vyrdbén v byvalém
SSSR v mnozstvi okolo 3 megatun ro¢né také z méné tradi¢ni suro-
viny nefelinu KAISiOy. Spocitejte rozdil v mnozZstvi hliniku (v kilo-
gramech), ktery Ize ziskat z jedné tuny kazdé z rud.

Zacnéme spocitanim hmotnostniho zlomku hliniku v jednotlivych rudach. Hmot-
nostni zlomek hliniku v bauxitu je

y o 2Mpg _
Al/bauxit — 2MA1 + 3MO + 2MHZO B

0,39
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Hmotnostni zlomek hliniku v nefelinu je

_ M =0,17

WAL/KAISIOy = My Ao
104

Zjedné tuny nefelinu tedy ziskdm maximalné 0,17 tuny (170 kg) hliniku, kdeZto z
jedné tuny bauxitu ziskam 0,39 tuny (390 kg) hliniku. Prostym odeétenim téchto
hodnot ziskdm pozadovany vysledek:

Am; = 390 — 170 = 220 kg

Uloha ¢&. 0.21 (MB)

Témé¥ ve vsech solidnich periodickych tabulkdch mtiZete najit také
relativni atomové hmotnosti. Vétsina prvkti je tvofena smési néko-
lika izotopt, brdny v potaz jsou také radioaktivni nuklidy. Relativni
hmotnost prvku uvddéna v tabulce pak predstavuje hmotnost jed-
noho molu atomi, v némZ jsou jednotlivé izotopy zastoupeny stejné
jako v prirodé. Relativni atomova hmotnost chloru o pfirodnim slo-
Zeni je 35,45. Vypocitejte molarni zlomek chloru 35 v pfirodnim za-
stoupeni, pokud pfedpokldddme, Ze v pfirodé vyskytujici chlor se
sklada pouze z izotopii 35 a 37. Relativni atomové hmotnosti izotopti
povazujte za rovny jejich nukleonovym ¢&isltim.

Molarni hmotnost prvku uvedend v tabulce je molarni hmotnosti smési viech
jeho izotopi tak, jak se vyskytuji v pfirodé. Tuto molarni hmotnost mtzeme vy-
pocitat jako:
Miapuika = ¥1M1 + x2Mp
Nas zajima molarni zlomek x; ve smési. Zarover pro nasi dvouslozkovou smés
plati:
xX1+x=1
Dosazenim do prvni rovnice ziskdme vyraz pro vypocet molarniho zlomku chloru
35 ve smési.
Migpuika = x1M1 + (1 — x1) M

x1 (M1 — Mz) = Mypuika — M2

X1 = Mtubulka — M
! M; — M,
35,4537
x1 — W — O, 775

V pfirodnim zastoupeni je 77,5 % chloru 35.
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Uloha &. 0.22 (AT)

,,Ferment (z lat. fermentum), kvasidlo. Na ptisobeni f-t1 zavisi velka
fada jevii biologickych. Jsou ¢initeli snad ve vSech burikach zvifecich
i bylinnych, podmitiujice jich Zivot i vzriist, a jsou zplodem Zlaz or-
ganismu. (...) Fermentace jest v podstaté reakci chemickou. Zmeény,
které urcity f. v latce chemicky pfesné definované zptisobuje, aniz
sam jakymkoli zméndm podléhd, jsou podobny pochodtim, zvanym
katalytické. (...) Intensita fermentativna zavisi na vnéjsich okolnos-
tech, z nichZ hlavni tikol hraje urcita teplota, koncentrace roztoku,
alkali¢nost neb kyselost jeho, pfitomnost soli a p.“!

Jak se fermenty nazyvaji dnes?

Regeni: enzymy. Tento pojem odvozeny od feckého {0un (zymé, , kvagené tésto”,
,drozdi”) zavedl fyziolog Wilhelm Kiihne, Zdk Freidricha Wohlera v Gotinkdch
(Gottingen) a od roku 1871 nédstupce Hermanna von Helmholtz na univerzité
v Heidelbergu. Jiz tehdy bylo znamo, Ze enzymy jsou schopny ptisobit i mimo
organismy, z nichz byly ziskdny. Oznaceni ferment pfetrvava v bulharstiné a rus-
tiné (bepment), litevstingé (fermentas) a loty$stiné (ferments).2

Uloha ¢. 0.23 (JM)

O samolibosti autorského kolektivu Chemiklani se dozvidate nejen
osobné, ale také prostfednictvim nami pfedklddanych tloh. Tato sa-
molibost jiz pfekrocila tirovent vymysleni nejriiznéjsich postti v orga-
niza¢ni struktufe a kréeni nosu — predstavte si, Ze nejeden ¢len autor-
ského kolektivu by byl radsi, kdyby mu proudil v Zildch misto oby-
cejného Zeleza né&jaky uslechtilejsi kov, kuptikladu palladium. Vypo-
Citejte, kolik by pFibral Honza o hmotnosti 70,245451 kg, kdybychom
nahradili veSkeré jeho hemové Zelezo palladiem. Pfedpokladejte, Ze
lidské télo obsahuje 3,581 g hemového Zeleza.

Celkova hmotnost hemového Zeleza je 3,581 g. Po nahrazeni veskerého hemo-
vého Zeleza palladiem se hmotnost Honzy zméni pouze o rozdil hmotnosti palla-
dia a Zeleza:

e 3,581
- ~ MFe = 55845

1Ptevzato z Ottova slovniku nau¢ného. Devaty dil. Praha : J. Otto, 1895.
2Ptivodni p¥ispévek je na strané 190 ve sborniku z roku 1876: ht tps: / /archive.org/stream/
verhandlungendes7477natu

-106,421 — 3,581 = 3,243 g
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Uloha ¢. 0.24 (JM)

Kyselina mlé¢na vznika z pyruvatu ve svalech p¥i vysoké ndmaze
(tfeba p¥i sprintu smérem ke stolu, za nimZz sedi opravovatelé tiloh le-
toSniho Chemiklani). Ackoliv jde o kyselinu spiSe slabou, v téle se vy-
skytuje téméf vyhradné ve formé aniontu. Pfesvéd¢te nds o tom vy-
poctem molarniho poméru deprotonované a protonované formy ky-
seliny pfi fyziologickém pH 7,4. Hendersonova-Hasselbalchova rov-
nice je zadana takto:

pH = pKa —log CHA
Ca-
pKa (kyselina mlééni) = 3,86
Po dosazeni do Hendersonovy-Hasselbalchovy rovnice dostaneme vztah:

pH = pKj — loch—A
Ca-

7,4 = 3,86 — log 14
Ca-

Po tpravé vztahu dostaneme:
CHA _ 1035 = 2,884.10~
Ca-
Po prevraceni zlomku dostavame:
CaA- 1
cga  2,884-104

TudiZ na jednu molekulu protonované formy pfipadd 3467 molekul deprotono-
vané formy.

= 3467

Uloha ¢&. 0.25 (SO)
Nakreslete vSech pét konstitu¢niizomertilatky se sumarnim vzor-
cem C4Hsg.
CH, CHs
H;C
H,C = ‘ CHj
CH, CH, CH,



CHEMIKLANI{ 2019: AUTORSKA RESEN{

Vsech pétizomert je na obrazku. V p¥ipadé E/Z- izomerie u but-2-enu se nejedna
o konstitu¢ni izomerii, proto byly oba dva izomery pocitany jako jedna odpovéd.

Uloha ¢. 0.26 (AT)

Podle 8kolnich pravidel pro nazvy kyselin Ize odvodit kyselinu
uhelnatou HyCO;, kterd by méla mit nasledujici strukturni vzorec.

HO. ..OH
C

Povsimnéte si volného elektronového paru na atomu uhliku. Jako or-
ganickd sloucenina mé nézev dihydroxymethyliden, zapisuje se
C(OH); a byla detekovédna pouze v plynném skupenstvi. Jeji odvo-
zenou bazi je uhelnatanovy anion CO,?~ a za nizkych teplot (15 K)
byla prokdzéna existence soli, napfiklad LiyCO;. Protonaci téchto soli
ovsem nevznikd volna kyselina uhelnatd, ale jeji isomer, ktery zpra-
vidla fadime mezi organické slouceniny. NapiSte ndzev a vzorec této
kyseliny, ze kterého bude jasné propojeni atoml. (raciondlni ¢i struk-
turni, ne sumarni).

Vznika kyselina mravenci, nejjednodussi karboxylova kyselina (samoziejmé také
H,COy).3

3Schreiner, P. and Reisenauer, H. (2008), Spectroscopic Identification of Dihydroxycarbene. An-
gewandte Chemie International Edition, 47: 7071-7074. DOI:10.1002/anie.200802105
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Uloha ¢&. 1.1 (MB)

Pravdépodobné 8. cervenec 2014, urcité Hostinec na K¥iZovce, kolem
2:30 rano

Honza Hrube$: A jak tomu budeme fikat?

Martin Balouch: Co ja vim? Tteba (tajenka)

Honza Hrubes: To zni hrozné. Rads$i Chemiklani.

Martin Balouch: Tak jo, (tajenka) zni fakt hrozné.

Pozn. autora: Pitvodni rozhovor byl pro potieby soutéZe preveden do
slusné a literdrné publikovatelné podoby, hlavni aspekty vsak ziistaly za-
choviny.

Napiste znéni tajenky.

Znéni tajenky je Chemboj. K¥iZovku si mtiZete stdhnout a vytisknout na
www.chemiklani.cz.

Uloha &. 1.2 (SCh)

Prakticky kazdému laboratornimu praktiku pfedchdzi kratka pted-
naska o bezpecnosti prace v laboratofi. Chemici jejimu priibéhu vét-
Sinou nevénuji mnoho pozornosti, ale zdkladni bezpecnostni pové-
domi se hodi kazdému. Jednim z moZznych bezpecnostnich problém
muZe byt tnik plynt z tlakovych lahvi. Které plyny byste byli schopni
detekovat na zakladé jejich charakteristického zdpachu?

¢ kyanovodik
e chlor
* methan
¢ oxid uhelnaty
¢ amoniak
* oxid sificity
Po ¢ichu bezpecné poznate kyanovodik pachnouci po hoikych mandlich, chlor

podle zdpachu velmi podobného dezinfekci, amoniak podle zcela nezaménitel-
ného odéru a po pekle pachnouci oxid sificity.

Uloha ¢&. 1.3 (TD)

Jisté je Vam jasné, Zze pocasi s reakci rozhodné nesouvisi.* Uvnitt
sklenéné detekéni trubicky je na silikagelu zvlhéeném kyselinou si-

4Ptilohou k tiloze byl text Balady o detekéni trubi¢ce od Ivo Jahelky, ktery se pravé na rozdilnou
reakci dichromanu v trubicce v zavislosti na pocasi odvolava. Tento text zde z nezvefejitujeme jak
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rovou nanesen dichroman draselny. U¢inkem vydechovaného alko-
holu dochazi k barevné reakci, kterou lze pfi silni¢ni kontrole zjistit,
zda fidi¢ alkohol pozil, ¢ nikoliv. BéEhem reakce vznikd mimo jiné
kyselina octova a chromitd stil. NapiSte a vycislete tuto reakci.

2KCrpOy + 8 HSO4 + 3 CoH50H — 3 CH3COOH + 2 Cry(SO4)3 + 2 K504 + 11 H,O
Oranzovy K,Cr,Oy7 se pii této reakci redukuje na zeleny Cr; (SO4)3 a oxiduje tak
ethanol v dechu na kyselinu octovou.

Uloha &. 1.4 (AB)

Proteiny jsou mimofddné pestrou skupinou biomolekul, které v organismech

zajistuji celou fadu funkci. P¥ifadte k uvedenym proteintim I. az V. jejich tlohy
a)aze):

L fibrinogen a) transportni
II. hemoglobin b) ochrannd, obranna
III. aktin a myosin c) stavebni
IV. kolagen d) enzymaticka, katalyticka
V. chymotrypsin e) zajisténi pohybu

L. b), II. a), III. e), IV. ¢), V. d)

Fibrinogen figuruje jako dtilezity protein p¥i poranéni: diky nému se srazi krev.
Hemoglobin je protein, ktery po téle zajistuje transport kysliku. Jednozna¢né mu
tedy pfislusi transportni funkce.

Aktin a myosin jsou proteiny hrajici roli pfi smrstovani a uvolniovani svalt, p¥i-
sludi jim tedy tloha zajisténi pohybu.

Kolagen je zdkladnim stavebnim proteinem téla, ma tedy logicky stavebni funkci.

Chymotrypsin ndm poméhé rozklddat stravu v nasem travicim traktu. Je to en-
zym, tedy ma jasné katalytickou tlohu.

Uloha ¢&. 1.5 (MB)

V prvni sérii na vés jesté nebudeme klést pfili§ velké naroky —
stoji pfed vami lehoucka tiloha o miseni dvou rtiznych nuklida. .. Vy-
pocitejte molarni hmotnost plynné smési slozené z 1,0 gramu mole-
kul lehkého vodiku a 1,0 gramu molekul deuteria. Relativni atomové

z dtivodu, Ze by se sem nevesel, tak z dtivodu ochrany autorského prava. Jak pan Jahelka ve svych
pisnich dokazuje, prdvu pomérné dobfe rozumi a my bychom se neradi stali aktéry jedné z jeho
dalsich pisni.

10
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hmotnosti vodiku a deuteria povaZzujte za rovné jejich nukleonovému
islu.
Molarni hmotnost smési vypocteme z defini¢niho vztahu:

Mol T + my
Neelk ny +np

M

my+my 141
==

M:m+m T.1
M M 2 4

2,67 g-mol !

Molarni hmotnost plynné smeési je 2,67 g - mol 1.

Uloha ¢&. 1.6 (LP)

Kauza lithium vyrazné ovlivnila volby do Poslanecké snémovny
v roce 2017. Podle Andreje BabiSe $lo o , kauzu za DVA TISICE MI-
LIARD KORUN”. Pfehlédnéte, prosim, BabiSovu zfejmou neznalost
¢islovky bilion a spoctéte, kolik tun cinvalditu, lithné rudy vyskytu-
jici se na Cinovci, je potieba na ziskani lithia za ony dva tisice miliard
korun! Cinvaldit je minerdl o slozeni popsaném vzorcem
KLiFeAl(AlSi3)O10(OH)F. Cena lithia v roce 2017 byla 200 000 K&/ tuna.
Efektivita ziskdvani lithia z rudy je 80%.

Dva tisice miliard korun je 2 - 103 - 10° = 2 - 10'? K&, p¥i cené lithia 2 - 10° K& - t !
22'411%152 = 107 tlithia. P¥i mol4rni hmotnosti cin-
valditu M.;,, = 436,10g - mol~! a molarni hmotnosti lithia M;; = 6,94 g mol~!
by za pfedpokladu stoprocentni efektivity ziskdvani lithia z cinvalditu bylo po-
treba 42‘,5—9&0 -107 = 6,28 - 10® t cinvalditu. ProtoZe je efektivita tohoto procesu jen

80 %, je ve skute¢nosti nutno vytézit 3 - 6,28 - 108 = 7,85 - 108 t cinvalditu.’

je pro ziskani této ¢astky zapotiebi

Uloha &. 2.1 (JP)

Student Filip sa hral v laboratériu a z neznamej latky A nasynteti-
zoval cez meziprodukt etanol az latku B. Ked to zistil jeho ucitel, dal

5Na Cinovci se naléza asi 6 - 108 t této rudy, a tak je zfejmé, Ze vypolty byvalého ministra financi
v kauze lithium jsou i p¥i zanedbani ceny tézby a rafinace rudy asi o 30 % chybné. P¥i zapocteni
tézebnich nakladd, na jejichZ pokryti je tfeba asi 80 % zisku by se Babi$ dopustil chyby asi 600 %.
JelikoZ vy nejste politici, ale chemici budou vdm uznany vysledky, které se nelisi od autorského fesent
ovicenez5 %, tj. 7,45 - 108 — 8,25 - 108t cinvalditu.

11
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mu za tlohu z latky B spdtne vyrobit latku A. Filip to zvladol pro-
strednictom premeny najprv na latku C, a potom na pévodnu latku
A. VaSou tlohou je doplnit ndzvy a vzorce latok A, B a C.
Poznamka: LiAlHj je silné redukovadlo. Reakcia etanolu s kyse-
linou chrémovou ako aj reakcia latky B s LiAlH4 prebieha az do po-

sledného kroku.
HZSO4 OH
 ——
H,O /
H,C
H,PO, H,CrO,
LiAl H4
C - B

Reakci ethanolu se silnym oxidovadlem, jako je kyselina chromové, vznikne ky-
selina octova (B). Tu potom redukujeme pomoci nadbytku LiAlH, za opétov-
ného vzniku ethanolu (C), ktery eliminaci vody za p¥itomnosti kyseliny fosfo-
re¢né poskytne ethen (A), z néhoz nestastny Filip vychazel.

Uloha &. 2.2 (MB)

Entropie. Pro nékoho trochu zdhadna fyzikalni veli¢ina, kterd nam
v nejjednodussi predstavé udava miru neuspotfddanosti systému. Po-
kud se podivame do fyzikalné-chemickych tabulek a budeme hle-
dat naptiklad entropii kapalné vody pti 298 K, tak zjistime hodnotu
S© =69,95]-K~!-mol~! . Tato zakladni fyzikdlni veli¢ina by si ale
zaslouzila uvést v nasobcich opravdu zdkladnich jednotek SI, nemys-
lite? Uvedte jednotku entropie jako soucin ¢i podil zakladnich jedno-
tek SI.

Kelvin i mol patff mezi 7 zdkladnich jednotek SI. Jediné, co je tfeba vyjadfit je
joule. Joule je jednotka energie a vzpomeneme-li si na néjaky vztah pro energii,

12
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miizeme tuto jednotku vyjad¥it. Pouzijme napfiklad vztah pro potencidlni ener-
gii v gravitaénim poli Zemé.
E =mgh
[E] =kg-m-s2.m=kg-m?-s2

Dosazenim do jednotky entropie ziskdme vysledny vztah.

[S] =kg-m?-s72. K. mol™!

Uloha &. 2.3 (AT)

. Biochemie je jako vyniseni odpadu. Je dobte, Ze to nékdo déld, a je dobre,
Ze to nemusim byt ja."®

Podivejme se nynina vynaseni odpadu v biochemickém vyznamu.
Zivocichy lze podle zptisobu, jakym se zbavuji pfebyte¢ného dusiku
napiiklad z odbouranych aminokyselin, rozdélit na amonotelni, uri-
koteln{ a ureotelni. Prvné jmenovani vyluc¢uji dusik ve formé amon-
nych iontt, druzijako kyselinu mocovou a tfeti jako mocovinu. Vzorce
poslednich dvou jmenovanych latek najdete nize, v uvedeném potadi
zleva. Nejspis se vam nékdy stalo, Ze jste spolu s odpadky vyhodili i
néjaké jesté pouzitelné predméty. Pokuste se zjistit, kterd z uvedenych
skupin Zivocichti takto plytva nejvice: vyberte z navrzenych tf{ latek
tu s nejnizsim hmotnostnim obsahem dusiku v molekule a ten uvedte
v procentech. Pro vypocet pouzijte elektroneutralni formy jednotli-
vych latek.

O=—O0O

/H\c/ S \H
o= T

\ |

C C
— NN C
H \N/ \O HoN™ NH,

6%iroké vefejnosti nezndmy student pti praci na laboratornim protokolu
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Obsah dusiku v hmotnostnich procentech se spocité jako podil moldrni hmot-
nosti vSech atomtl dusiku ku molarni hmotnosti celé molekuly (vy je pocet du-
siktt v molekule).

wy = N My
Mmolekuly

Vysledky pro jednotlivé slouceniny sumarizuje nasledujici tabulka:

] latka | sumarni vzorec | obsah dusiku (hm. %) |
amoniak NHj3 82,4
kyselina mocova CsH4N4O3 33,3
mocovina CH4N,O 46,7

Je evidentni, Ze nejvice télo plytva v ptipadé kyseliny mocové.

Uloha ¢&. 2.4 (MB)

Krabicka cigaret

a do kafe rum, rum, rum

dvé vodky a fernet

a ted doktore cum cum cum.

Jedna véc je chvastat se v pisni, ale realita byvd jind. Spousté z vas
je jasné, ze jit zcela opily za lékafem (¢i tfeba prezidentem Ruské fe-
derace) neni nejlepsi ndpad. Spocitejte Jarkovi o hmotnosti 85 kg a
objemu krve 5,5 litru, za jak dlouho mtize jit k 1ékati po pozieni ti{
rumt, dvou vodek a jednoho fernetu. UvaZzujte, Ze 1éka¥ na Jarkovi
nepozna opilost, pokud ma Jarek v krvi 0,2 promile (obj.) alkoholu.
Predpokladejte, Ze Jarek pil panaky velké 5 cl, vsechny vypité druhy
alkoholu obsahuji 40 objemovych procent ethanolu. Déle pfedpokla-
dejte, Ze v krvi se projevi pouze 6 % vypitého alkoholu (zbytek je
v dalSich tkanich). Vylucovani ethanolu z organismu se ¥idi kineti-
kou 0. fadu tak, ze Jarek odboura z krve 1 ml ¢istého ethanolu za 70
minut.

7

Nejdfive vypocitejme objem alkoholu, ktery bude mit Jarek v sobé ihned po vy-
pitf a také po , vysttizlivéni”.

Vstart = n(PEtOHVprito = 0, 06 - 0, 40-50-6 = 7,2 ml

Vend = %okren Virev = 0,0002-5,5 =0,00111=1,1ml

"NOHAVICA, Jarek. Pochod marodt [piseri]. V tom roce pitomém. Panton, 1990.
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Z vysledkt vidime, Ze je potfeba odbourat 6,1 ml ¢istého alkoholu. A jelikoz
se odbourd 1 ml za 70 minut, tak Jarek vystfizlivi na pozadovanou hodnotu za
427 minut, tzn. p¥iblizné 7 hodin.

Uloha ¢. 2.5 (JH)

Nejvétsi potize pti kresleni elektronovych vzorcti ¢ini stfedosko-
laktim nepochybné dusik. Narozdil od ostatnich prvki 15. (dfive V.A)
skupiny nemtize byt pétivazny, protoze ma k dispozici pouze 4 va-
len¢ni orbitaly. Slouceniny dusiku s oxida¢nim ¢islem +V vsak bézné
existuji (odvoldvame se napt. na v Chemiklani loni publikovany Druhy
Cimrmantv chemicky vtip). Nakreslete strukturni elektronovy (Lewi-
sovsky) vzorec jedné z nejzndméjsich sloucenin dusiku: oxidu dusi¢-
ného.

Oxid dusi¢ny md raciondlni vzorec N>Os. Jeho strukturni elektronovy vzorec je
zde:

S0 L0

:0

§T+

|
:Q:

Uloha ¢&. 2.6 (MB)

Pfi tvorbé tdloh se autofi tloh Chemiklani snaZi vyhybat ency-
klopedickym znalostem a sahat do nejroztodivnéjsich krajin své fan-
tazie a svych zkusenosti. O to obtiZnéjsi je pak vycizelovat a vyla-
dit fantasknif a obskurni zadani vymyslenych tloh, kde pfi jejich ka-
libraci nezbyvéa, nez se odvolat na definice a mnohdy tlohy upra-
vit nebo zcela prekopat. Jednu definici jsme se rozhodli pfipome-
nout i vdm. Standardni spalné teplo kapalného benzenu pii 298 K
je 3300 k] /mol. Napiste vy¢islenou chemickou rovnici reakce, které
miiZe byt toto spalné teplo ptifazeno jako reakéni teplo. Nezapomerite
u vSech reaktantti a produktt uvést jejich skupenstvi: (g) pro plyn, (1)
pro kapalinu, (s) pro pevnou latku nebo (aq) pro vodny roztok.

Spalné teplo udava teplo uvolnéné reakci p¥i reakci 1 molu reagujici latky s kys-

likem na nejstabilnéjsi produkty oxidace. Vznika tedy plynny oxid uhli¢ity a ka-
palna voda.
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15
CgHg (1) + 702 (g) — 6CO, (g) +3H,0 (1)

Uloha ¢. 3.1 (MB)

Oscillococcinum® je homeopaticky piipravek uZivany pti piizna-
cich chfipky a nachlazeni. Pfipravek se pripravuje homeopatickym
fedénim suspenze ziskané z kachniho srdce a jater az ke zfedéni 200C
(1 dil kachnich jater na 10%% dilt cukru). Uréete, z jakého nejmensiho
poctu kachen musela byt jatra odebrana pro produkci tohoto home-
opatika od roku 1950, vite-li, Ze jedno baleni obsahuje 10 g pfipravku
a ro¢né se takovych baleni po celém svété proda primérné jedna mi-
liarda. UvaZujte neomezenou trvanlivost ziskdvané suspenze, hmot-
nost jater primérné kachny odhadnéte jako 100 g; kachna neni Pro-
metheus, jatra ji 1ze tedy odebrat pouze jednou.

Redéni, ve kterém se homeopatikum prodéavd, dalece piesahuje viechny fyzi-
kélné predstavitelné meze.® Proto nezavisle na zadanych hmotnostech, prode-

jich ¢i velikosti kachen mtizeme sméle tvrdit, Ze na veskerou produkci Oscillococcina®
od pocatku vék staci jatra z jedné jediné kachny.

Uloha ¢&. 3.2 (AT)

Podle definice IUPAC jsou jako heterocyklické slouceniny klasifi-
kovény ty, které v kruhu obsahujf atomy alespoii dvou rtiznych prvki.
Které z nasledujicich sloucenin nepatti mezi heterocyklické slouce-
niny?

* pyrrol

e imidazol
e triazol

e tetrazol

* pentazol

Pentazol neobsahuje ani jeden atom uhliku a pfedstavuje proto homocyklickou
slou¢eninu.’

8Podle riiznych zdroji je ve vesmiru kolem 10'% atomd, tedy abychom spotiebovali jeden atom
kachnich jater, museli bychom mit asi 10390 vesmiru homeopatika Oscilococcinum.

9PAC, 1995, 67, 1307. Glossary of class names of organic compounds and reactivity intermediates
based on structure (IUPAC Recommendations 1995), DOI:10.1351 /pac199567081307
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H H H H H
N N N N N
v NH \N N/\N \N N/ \N
\ /SN NN NN N
N N N N N——N N—N
pyrrol imidazol pyrazol 1,2,3-triazol 1,2,4-triazol tetrazol pentazol

Uloha ¢. 3.3 (JH)

Jesté v roce 1997 unikaly v CR do ovzdusi 2 miliony tun oxidu
sifi¢itého ro¢né. Jednim z jeho hlavnich zdrojt bylo spalovani hné-
dého uhli v severoceskych tepelnych elektrdrnach. Vyznamna ¢ést
tohoto oxidu se v atmosféfe pfeméni na kyselinu sirovou. Budeme
predpokladat, ze tato reakce probiha kvantitativné. Vypocitejte, ja-
kou molarni koncentraci méla kyselina sirové v kyselych destich do-
padajicich na Krusné hory, pokud plochu téchto hor aproximujete
jako rovnoramenny lichobéZnik, jehoZ zdkladny méfi 100 km a 120
km, jeho ramena maji 30 km. Pocitejte, Ze na oblast Krusnych hor do-
padlo 40 % roéni produkce SO, a Ze ro¢né v Krusnych horach naprsi
1100 mm srazek.

Abychom mohli spocitat molarni koncentraci kyseliny sirové v kyselych destich,
potfebujeme znat latkové mnoZstvi kyseliny a objem, ve kterém je rozpusténa.
S latkovym mnoZzstvim je to jednoduché, to je 0,4ndsobek latkového mnoZzstvi
oxidu sifi¢itého. Objem se pak dopocité jako obsah podstavy lichobézniku né-
sobeny ro¢nim thrnem. Pozor na to, Ze je tteba dopocitat jesté vysku lichobéz-
niku!'? Objem je také tfeba dosazovat v litrech, aby koncentrace vysla v klasic-
kych jednotkéch mol - dm 3.

n
c= H>SOq4

nH,s0, = 0,4ns0, = 0,4 Ms0r _ 1,25- 10" mol

OPokud  tedy nepocitite obsah pomoci Brahmaguptova vzorce: S =
/(s —a)(s —b)(s — c)(s — d), kde s je polovina obvodu.
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e [
d

Obecné zobrazeni rovnoramenného lichobéZzniku.

“ 22
11 et v —¢ 117(‘1+0) b — (%5°) 11
2 S 2 o

V=34-10"m’=34-102dm?

_1,25-101°

= W = 3,7mmol . dme

Uloha ¢&. 3.4 (JH)

Pti vyrobé hliniku se v uhlikové elektrodové vané (samotnd vana
je elektrodou) elektrolyzuje tavenina surové rudy hliniku (pro zjed-
noduseni uvazujme, Ze rudou je pouze oxid hlinity), do niZjsou shora
ponofeny uhlikové elektrody. Tyto elektrody pfi elektrolyze ubyvaji
a je potfeba je v prtibéhu ¢asu vymeénovat. Napiste jednotlivé polore-
akce na obou elektrodach a napiste, zda je elektrodova vana katodou,
¢i anodou.

Na katodé¢, kterou je elektrodova vana, probiha redukce hlintku. Ten pak mt-

v ov v

Zeme jednoduse z prostoru odpoustét, protoze je téz8i nez samotna tavenina.

2APT +6¢7 —2Al
Na anodé probiha elektrolytické spalovani uhliku:

30°° +3C > 3CO+6¢"

Bylo téZ uznédno, pokud jste napsali, Ze na anodé vznikd oxid uhli¢ity. Pouhy
vznik kysliku uznavan nebyl vzhledem k tomu, Ze v zadani bylo definovano, ze
uhlikové elektrody béhem elektrolyzy ubyvaji.
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Uloha &. 3.5 (AB)

O pét tuloh dfive nejmenovany autor basnil o (ne)uzite¢nosti en-
cyklopedickych znalosti pro feSeni tilloh Chemiklani. Spojujeme nyni
encyklopedické znalosti s (v autorském kolektivu) Siroce neoblibe-
nym oborem biochemie. Pojmenujte nasledujici peptid s vyuZzitim tfi-
pismennych zkratek aminokyselin.

H-Tyr-Gly-Gly-Phe-Met-OH

Uloha ¢&. 3.6 (AT)

V listopadu roku 2017 probéhla v médiich zprava, Ze jisty elek-
tricky ndkladni tahac¢ vyrdbény v Kalifornii potfebuje nabijecku s pii-
konem jako nékolik tisic domdcnosti, tj. v fddu megawattti. Zkuste
pro srovndni vypocitat vykon odpovidajici chemické energii prene-
sené pii tankovani vozidla se spalovacim motorem u stojanu ¢erpaci
stanice, ktery naplni padesatilitrovou nddrz benzinem za 1 minutu a
40 sekund. Benzin povaZzuijte za oktan o hustot& 750 kg - m 3 se stan-
dardni spalnou entalpii~5400 k] - mol 1.

Nacerpa se V = 50dm? za t = 100 sekund, coZ pfedstavuje objemovy tok

.V
V= =05dm’ s

Vynésobenim hustotou pfepocteme objemovy tok na hmotnostni:

=0 -V=375g-s1

Podélenim moldrni hmotnosti oktanu Mc,p,, = 114,23 ¢g - mol~! uréime mo-
larni tok ) 575

g = M _ — g1

n—M 114,23 3,28 mol - s
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Kolik chemické energie proudi do nddrZze, uréime vynasobenim moldrniho toku
spalnou entalpif:

E =it AgpuH = 3,28 5400 = 17700 kJ - s~

Energie za jednotku ¢asu jiz ma rozmér vykonu, tedy 17,7 MW (plati P = %).

Uloha &. 4.1 (SCh)

Cannizzarova reakce je mimofddné zajimavéd uz jen z toho du-
vodu, Ze jde o jeden z méla vzacnych pripada disproporcionace or-
ganickych sloucenin. Této reakci podléhaji v bazickém prostiedi al-
dehydy, které v bezprosttednim sousedstvi aldehydové skupiny (v a-
poloze, tedy na uhliku hned vedle) nemaji Zzddné potencidlné kyselé
atomy vodiku; v opaéném pfipadé dochézi k aldolizaci a nékdy i ke
kondenzaci. Obecnym schématem této reakce je

2R—CHO — R—-COO™ + R—CH,;0OH

Na zékladé vyse uvedenych rad rozhodnéte, zdali niZe uvedené reak-
tanty mohou podléhat Cannizzarové reakci (zapsanim ANO/NE).

a) hexan-1,6-dial

b) 4-methoxybenzenkarbaldehyd

Q) 2,2-dimethylpropanal

d) cyklopentankarbaldehyd

e) 3-hydroxy-2,2-bis(hydroxymethyl)propanal.

NE, kyselych a-vodiki je mnoho u obou aldehydovych skupin
ANO, aromatické vodiky nejsou kyselé a jsou daleko

ANO, v a-poloze jsou navésené methylové skupiny, nikoli vodiky
NE, jeden kysely vodik se skryva na uhliku kruhu

ANO, ze stejného diivodu jako c), pouze methylové skupiny jsou sub-
stituované, pfitomnost hydroxylovych skupin reakci neovliviiuje
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Uloha ¢&. 4.2. (PM)

Jednim z nejvykonnéjsich enzymti lidského téla je acetylcholineste-
raza. Tento enzym se vyskytuje na membranach neuront a svalovych
bunék a je nezbytné nutny k odbourdvani neurotransmiteru acetyl-
cholinu. Doplrite do schématu vzorce produktti této reakce:

o]

HiGC  CH; Q HiC, ~ GCHs
\ / acetylcholinesteréza + \ r_{
M* —_— M
/\\/ ~ B /‘\/
HyC 0 CHs H0 HC o HO ScHy

Vyplnéné schéma vidite vyse (v zaddni bylo bez produkti).

Uloha ¢&. 4.3 (SCh)

Susenti je prastarou konzerva¢ni metodou. V dnesni dobé se ¢asto
provadi mechanicky, zejména pokud jde o ovoce ¢&i zeleninu. Cer-
stvé okurky obsahuji pfiblizné 97 hmotnostnich procent vody. O kolik
procent klesne jejich hmotnost po prvnim cyklu susent, pokud klesne
obsah vody na 95 %?

Pred suSenim ve 100 gramech okurek najdeme 3 g susiny a 97 g vody. Pfi suSeni
se zbavujeme vody, to znamend, Ze po prvnim cyklu tvoii 3 g susiny 5 procent
hmotnosti. Celkovda hmotnost po prvnim suSenti je tedy 60 g, coZ odpovida po-
klesu hmotnosti o 40 procent.

Uloha ¢. 4.4 (PM)

Dopliite do tabulky vzdy druhy biologicky vyznamny ¢len redox-
niho paru, tj. oxidovanou ¢i redukovanou formu molekuly:

Poznimka: v zaddni nebyly struktury pyruvitu, sukcindtu, maldtu a
acetoacetdtu.
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) o)
H3C H3C
o o
) OH

pyruvat laktat
O (0]
(N O_
NO \'(\)‘\O
(@] (0]
fumarat sukcinat
(0] (0]
o} o
o o
(0] (0] OH (0]
oxalacetat malat
(0] (0] OH 0]
HaC o HsC o
acetoacetat -hydroxobutyrat
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Uloha &. 4.5 (AT)

Titin (podle titdnti, obrti v fecké mytologii), také nazyvany konek-
tin, je nejdelsi v dne$ni dobé zndmy protein. Je zodpovédny za me-
chanickou pruznost uvolnénych svalti a v lidském téle se jej bézné vy-
skytuje ptl kilogramu. Jeho systematicky ndzev zac¢inajici methionyl-
ma délku 189 819 pismen a vyslovit jej trva déle nez hodinu. Rela-
tivni molekulovd hmotnost titinu je vy$$i nez 3 - 10°. U ¢lovéka ob-
sahuje celkem 34350 zbytkt aminokyselin s procentualnim slozenim
(pocetnim, 100 % = 34350) uvedenym v tabulce. Urcete koeficient e v
sumdarnim vzorci lidského titinu C,H,N:O4Se, tedy kolik atomi siry
je obsaZeno v jednom jeho vldknu.

Ala | 6,067 | Ile | 6,003 | Gly | 6,015 || Pro | 7,328
Cys | 1493 || Lys | 8,568 || His | 1,392 || Gln | 2,742
Asp | 5,007 || Leu | 6,163 || Arg | 4,774 || Val | 9,269
Glu | 9295 | Met | 1,159 || Ser | 7,170 || Trp | 1,357
Phe | 2,643 | Asn | 3,234 || Thr | 7,412 || Tyr | 2,908

Siraje obsazena v aminokyselindch cysteinu (Cys) a methioninu (Met). Tyto pfed-
stavuji 1,493 % + 1, 159 % aminokyselin v titinu, coZ v Fetézci o délce 34350 zbytkt
aminokyselin znamena 910,962 ~ 911 aminokyselin (obsahujicich po jednom

atomu siry).

Uloha ¢. 4.6 (JH)

Aminokyseliny vystupuji v prostfedi bezvodé kyseliny octové jako
bazické latky. Mnohé z nich tak proto lze pfimo titrovat odmérnym
roztokem kyseliny chloristé, pficemZz dochézi k acidobazické reakci
s aminoskupinou v molekule kyseliny. 1,4382 g neznamé ¢isté ami-
nokyseliny bylo rozpusténo v bezvodé kyseliné octové ve 100mL od-
mérné barnce. Do titra¢ni barky bylo nedélenou pipetou odpipeto-
véano 10 mL tohoto roztoku, ktery byl nafedén dalsimi 20 mL bezvodé
kyseliny octové. Byly pfidany dvé kapky roztoku krystalové violeti
a titrovano 0,1000 M HCIO4. Priimérnd spotieba titracniho ¢inidla
z nékolika téchto stanoveni byla 8,7 mL. O jakou z proteinogennich
aminokyselin se jednalo?

Béhem titrace dochdzi k reakci a-aminoskupiny, ktera se kyselinou chloristou
protonuje. Rovnice reakce tedy vypada zhruba takto:
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HClO4 + R—NH; — ClO4~ +R—NH;™"

Jakje z rovnice ziejmé, béznd aminokyselina reaguje s kyselinou pouze jednou.!

Latkové mnoZzstvi pouzité kyseliny chloristé ponasobené ztedovacim faktorem
tedy odpovida latkovému mnoZstvi aminokyseliny. Molarni hmotnost pak do-
pocitdme pomoci vzorce M = 2.

1,4382

M= 0,1-0,0087-10

=165,3

Vypoctend molarni hmotnost odpovidd aminokyseliné fenylalanin.

OH

NH,

Uloha &. 5.1 (AT)

Otevieme-li devéty dil Ottova slovniku nau¢ného na strané 87,
upoutaji nasi pozornost hned dvé chemicka hesla za sebou: Fenace-
tin a Fenanthren. Podivejme se bliZe na prvni z nich:

Fenacetin, acetfenetidin, lé¢ivy prostfedek synthetické lucby doby nej-
novéjsi. V 1ékafstvi upotiebuje se ho hojné hlavné proti horecce (...).
Ptiprava: natrium-paranitrofenol pomoci jodethylu promeéni se v ae-
thylaether fenolu CcH4sNO,OC,Hs (I), kteryz pak redukci se méni
v paraamidofenol CeHsNH>,OC,Hs (II). Vafenim této slouceniny s
ledovou kyselinou octovou obdrzime £ (III). Vyroba déje se po tovar-
nicku. F. pfichdzi do obchodu v bilych lesklych Slupickdch bez viné
a chuti; rozpousti se snadno v lihu, tézko ve studené vodé; v zahfaté
vodé a v glycerinu snadnéji. Lé¢ivo to nesmi se v 1ékdrndch bez pied-
pisu lékate vydati. Pfedpisuje se v davkach 0,1 -1 g. 12

Dopliite do reakénich schémat déjii (1), (II) a (I1I) strukturni vzorce
A, B,C D.

yicekrat maze reagovat napf. lysin, ale na ten to nevychdzi.
120tttv slovnik nauény. Devaty dil. Praha : J. Otto, 1895
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Jde po fadé o (I) nukleofini substituci (Williamsonovu syntézu etheru, vznika
Nal), (I) redukci nitroskupiny na aminoskupinu a (III) tvorbu amidu reakci kar-
boxylové kyseliny s primarnim aminem.

jodethyl d.
A B re c CH3COOH D
-H,0
o
NO, NO, NH, HN CH3
CoHsl red. CH3;COOH
— —_— >
-HO
ONa 0\/CH3 0\/CH3 O\/CH3
Uloha ¢. 5.2 (MB)

Nejmenovana firma v rdmci hodnoceni kvality nakupovanych su-
rovin provedla analyzu délky fetézcti dodaného polystyrenu. Z p¥i-
stroje urceného k této analyze vyjel nasledujici graf ¢etnosti vyskytu

molarni hmotnosti polystyrenu. Kolika-mer byl nejcastéjsi v této varce
polystyrenu?

13Podotykéme, e reakce I1I se nyni provadi spise s acetanhydridem.
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Z vrcholku grafu ode¢teme nejcastéjsi molarni hmotnost jako 210 kg/mol. Mo-
larni hmotnost monomeru polystyrenu (styrenu) je 104,15 g/mol. Pocet mono-

N

merti v tomto nejcastéjSim fetézci vypocitdme podélenim obou hodnot:

N — Mgmf . 210000

= = = 2016
Mstyren 104,15

V nejcastéji se vyskytujicim fetézci polystyrenu je 2016 monomerti styrenu. Neni
bez zajimavosti, Ze je to zdroveri rok, kdy se konal 1. ro¢nik Chemiklani.

Uloha ¢&. 5.3 (JH)

Nepochybné je vam, FeSiteltim, zndmy koncept tzv. nejdiileZitéjsi
odpovédi, 42. V letosnim ro¢niku vdm onu klicovou otdzku jesté ne-
odhalime, mtizeme v8ak poukdazat na nékteré zajimavé souvislosti
tohoto ¢isla. Pocatecni aktivita vesmirného radioaktivniho vzorku je
42 TBq, ten obsahuje 7,7 mmol ¢astic. Jedovaty plyn se do krabice se
zivou kockou vypusti, az se rozpadne 60 % ptivodnich ¢astic. Spoci-
tejte nejpravdépodobnéjsi datum smrti kocky, pokud tento plyn koc¢ku
zabije okamZité.

Pokus zacal 12. 8. 1887.
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Aktivita vzorku je definovana jako pocet probéhnuvsich rozpadii ve vzorku za
jednu sekundu. Z ni mtiZzeme vypocitat snadno rozpadovou konstantu A, postaci
aktivitu vydélit mnoZstvim ¢astic ve vzorku.

42 .10!2

= =9,0577-1077s™!
7.7-10-3-6,022 - 102 S

A

Tuto konstantu poté dosadime do rovnice rozpadového zakona:

N=Ny-e M
—In X —
t=—L = 0571;‘0’1379 =1,0116-10%s

Jeden den odpovida 24 - 3600 = 86400 s, po podéleni spocitaného ¢asu touto
hodnotou zjistime pocet dni, které uplynuly od zac¢atku pokusu:

1,0116 - 108 s = 1170,85 = 1171 dntt

Ted uz jen zbyva dopocitat, jaké to bude datum. Nezapomerime, Ze rok 1888 je
pfestupny!

Poté ndm vyjde, Ze pokus trval tfi roky a 75 dni: datum nejpravdépodobnéjsi
smrti je tedy 26. fjen 1890.

Uloha ¢. 5.4 (AT, MB)

Karl Otto Christe (narozen 1936) je anorganickym chemikem, ktery
se proslavil vysledky prace s extrémné reaktivnimi latkami a vyslou-
7il si titul "The Fluorine God'. Syntézou kationtu pentazenia N°* (Che-
miklani 2017, tloha 7.4) ptispél k rozvoji chemie vysokoenergetic-
kych materialdi. Pfi 100. vyro¢i objevu fluoru Henri Moissanem pub-
likoval prvni chemickou syntézu elementarniho fluoru, tedy reakci,
jejimz produktem je F,. Napiste vyéislenou rovnici popsané syntézy,
pokud znate reaktanty a vite, Ze mangan podléha jednoelektronové
redukci.

KoMnFg + SbF5; —

Regeni:14

14Chemical synthesis of elemental fluorine. Karl O. Christe Inorg. Chem., 1986, 25(21), pp
3721-3722 DOI: 10.1021/ic00241a001
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2 Ko,MnFg + 4 SbFs —2 MnF;3 + 4 KSbF¢ + F,

s poloviénimi koeficienty pak:

1
KoMnFg + 2 SbF5 — MnF3 4 2 KSbFg + 5 Fp

Uloha &. 5.5 (AT)

Dimethylether (DME) se vyrdbi kondenzaci methanolu na kovo-
vém katalyzatoru. Methanol pfivadény do reaktoru je produktem ka-
talytické redukce oxidu uhelnatého a obsahuje 0,004 obj. % pevnych
Castic katalyzatoru z pfedchoziho stupné vyroby, které se usazuji na
dné. Urcete, jak vysoka vrstva tohoto ndnosu se vytvofi na dné reak-
toru pro vyrobu DME, ktery je nepfetrzité provozovan po dobu 5 let
s denni produkci 15 tun DME. Hustota methanolu je 792 kg - m 3, re-
aktor md tvar svisle stojictho valce o vnitfnim praméru 5 metrd a
vysce 7 metrdl. UvaZujte, Ze na DME se pfeméni 75 % p¥ivedeného
methanolu; vrstva ndnosu neni upéchovana a je ze 40 % tvofena me-

z Xz

zerami a s produktem neodchdazeji zddné pevné ¢astice.

Reseni: 20 az 25 cm (8irsi tolerance vzhledem k moZznému fetézeni zaokrouhlo-
vacich chyb)

Zakladem vypoctu je celkova produkce DME: pfi zadané dobé provozu 5 let (tj.
1826 dni) a denni produkci 71 = 15 t-den™! se vyrobi celkem m = 27394t =
2,74 -10” kg DME, coZ je 5,95 - 108 mol.

Podle stechiometrie reakce
2CH40 — C,HgO + H,O

je tfeba pfivést dvojnasobné latkové mnozstvi methanolu:

nter =2 -npye = 1,19 - 10” mol
ProtoZe se na DME pfeméni jen 75 % pfivedeného methanolu, je skute¢né mnoz-
stvi vetsi: 1

vstup f _ 9

MMeOH = (),—75;1]\‘;108%}1 =1,59-10” mol

coZ je 5,08 - 107 kg.
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Objem methanolu, ktery je tfeba do reaktoru pfivést, uréime podélenim hmot-
nosti hustotou:
myeoy 5,08 -107

Vmeon = = =6,42-10*m’
MO omeons 792

Podle zadéani obsahuje pfivadény methanol 0,004 obj. % pevnych ¢astic, jejich
objem je tedy

V
Vesstice = 7= 00003~ % 00004

ProtoZze rozdil ve jmenovateli pfedeslého zlomku je nepfilis odlisny od jednicky,
lze ho zanedbat a pocitat, jako kdyby se rovnal jedné.
Védstice = VMEOH -0,00004 = 2,57 1’1’13

Samotné ¢astice ale predstavuji jen ¢ast vzniklé vrstvy (40 % tvofi vzduch), cel-
kovy objem vrstvy je vétsi:

Visori Voo
V. _ Castice — Castice _ 4’ 28 3
et T 10,40 0,60 o
Pro urceni vysky nanosu je tfeba vypocitat obsah dna reaktoru za zadaného

vnitinitho praméru:
42 52
S = nz = nz = 19,6m2
Vznikla vrstva pak bude mit vysku

h o Viorstva o 4,28
vrstva — 3 - 196

=0,218m = 21,8cm

Uloha ¢&. 5.6 (SCh)

Pokazdé, kdyz nestihate nebo potfebujete délat nékolik véci za-
roven, se mtizete dopustit zadsadni chyby. Tim spiSe to plati v labo-
ratofi, pokud pracujete s nékolika nepopsanymi kadinkami. Takto
jednou jeden student bakaldfského studia neopatrné rozpustil od-
vazeny acetylchlorid ve vétsim mnoZstvi triethylaminu. Odménou
mu byl jesté nepfijemnéjsi zapach, nez se kterym se dosud musel
potykat. Onen vznikajici plyn je jedovaty, vyrazné pachne a je tak
reaktivni, Ze je schopen dimerizovat sim se sebou. Ochotné reaguje
s vodou, pficemZ produkt této reakce pouzivdme bézné ve zfedéné
formé v kuchyni. Pokud dosud nepoznavate, napovim, Zze moldrn{
hmotnost tohoto plynu je po zaokrouhleni rovna... ano, 42 gramtim
na mol. Nakreslete strukturni vzorec tohoto plynu.
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C—=C=—7=0

Reagujici triethylamin a acetylchlorid oba obsahuji nejvyse dvouuhlikaté zbytky.
Suda molarni hmotnost 42 g/mol vylucuje pfitomnost dusiku v hledané mo-
lekule, bez dvou atomt uhliku tedy zbyva 18 , volnych” g/mol, které mohou
odpovidat jediné jednomu atomu kysliku a dvéma atomtm vodiku, sumarni
vzorec je tedy CoHO. Jelikoz tento fragment zjevné pochazi z molekuly ace-
tylchloridu a podle rozdilu sumérnich vzorcti vzesel ,eliminaci” pomoci trie-
thylaminu jako baze, vznikla po eliminaci HCI dal$i dvojna vazba. Kumulované
dvojné vazby také vysvétluji enormni reaktivitu vedouci k velmi rychlé dimeri-
zaci.

Uloha ¢&. 6.1 (JH)

Asi 5 g praskovitého kysliéniku X prvku, ktery je druhym nejhoj-
néji zastoupenym prvkem v zemské kiife, zahfejeme ve zkumavce
s 8 g praskového kovu A, jenZ se ¢asto pouziva p¥i reakcich dle Grig-
narda. Zkumavku pfitom nedrzme rukou, nybrz zavésme ji do néja-
kého drzaku a to jesté tistim od obliceje, jeZto smés zahfivanim nahle
se rozzhavuje a stfikd nékdy az ven. P¥i rozZhaveni smési vznikne
vedle kysli¢niku B i latka C, ktera jest dvouprvkovou slouceninou.
Potom zkumavku rozbijeme a obdrzenou hmotu vpravime na dno
vyvijeci lahve, volny konec plynovodné trubice od této ldhve vno-
fime do misky s vodou, nacez celou ldhev i s plynovodnou trubici
naplnime skrze nalevku ztiplna vodou, abychom tak vypudili z p¥i-
stroje vSechen vzduch. Pak ke hmoté C na dné lahve pfilijeme né-
levkou koncentrované kyseliny solné. Tim za¢ne se vyvinovati plyn,
jenz vychazeje bublinami z vody v misce ven, ve styku se vzduchem
se ihned spaluje, pfi cemZ se po kazdé bubliné tvofi bélavy prsténec
spalenim vzniklého kysli¢niku X.

Pojmenujte latky A, B, C, X a napiste jejich raciondlni vzorce. Na-
povéda: Kysli¢nik X je v jedné ze svych alotropickych modifikaci téz

vvvvv

3

Latkou X je oxid kfemicity SiO;. Ten reaguje s latkou A — praskovym hotc¢ikem
— za vzniku oxidu hofecnatého (latka B) a silicidu hofe¢natého (latka C). Silicid
hofe¢naty po reakci s HCl uvolriuje silan SiHy, ktery ihned reaguje s kyslikem
ve vzduchu za vzniku SiO; a H,O.
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Uloha ¢&. 6.2 (SCh)

Mnohé chemické déje, jako tfeba rozpousténi, koroze, adsorpce
nebo katalyza, se odehravaji na povrsich latek. V makrosvété je, co
se tyce poctu ztcastnénych molekul, povrch latky zanedbatelny viici
celkovému objemu, s klesajici velikosti ¢astic ale za¢ind pribyvat po-
Cet atomti, které jsou na povrchu, a dochazi tak k vyraznym zmé-
ndm chovani, pfedevsim zesileni reaktivity ¢i katalytickych tcink.
Pokud se ale posuneme jesté o ¥ad nize, pfechazime uz do svéta, kde
zacinaji hrat prim kvantové efekty. Neddvno objevené nanocéstice —
kvantové tecky — napfiklad uz maji energetické hladiny elektronii ne
spojité, ale diskrétni (rozd€lené) podobné jako atomy, a tak naptiklad
pfiosviceni svétlem o urcité vinové délce samy za¢nou intenzivné vy-
zafovat. Zkuste sami vypocitat, jaka ¢ast atomt (v procentech) je na
povrchu jasné zelen€ svitici kvantové tecky o hrané 8,4 nm. Velikost
atomu odhadnéte jako 70 pm.

Pozndmka: Kvantovou tecku i atom mtizeme v rozumném piibli-
Zeni povazovat za krychli.

Pokud pfedpoklddame ,krychlovost” atomu i kvantové tecky podle zadani, je
velice snadné si predstavit, Ze povrchem je nejsvrchnéjsi vrstva atomt na tecce.
Vnittek je pak krychli s hranou o dva atomy krat3i (jedna vrstva z kazdé strany
tecky se odecita na povrch). Matematicky vyjddfeno:

Vourf Vg — Viy  8400% — (8400 — 2 - 70)3

v v 3200 =0,0491712...£4,917 %
dot dot

Vysledek I1ze vyjadfit obecné a velmi pfesné, uzndvany jsou proto pouze hodnoty
v uzavieném intervalu 4,91 az 4,93 procenta.

Uloha &. 6.3 (AT)

N

mii a je zndmo mnoho jeho komplexnich sloucenin s pfechodnymi
kovy. Pfiprava komplexu obsahujictho termindlné vazany ligand
—C = P, v angli¢tiné nazyvany cyaphide, se poprvé podafila az
v roce 2006. NiZe najdete citaci z ¢lanku, vasim tkolem je pfifadit ke
strukturdm vyobrazenym v p¥iloze ¢isla 1-5.

Conversion of 1 into the Grignard reagent followed by treatment
with PCl3 produced the silylsubstituted alkyl phosphonous dichlo-
ride (2), in over 87 % yield. Employing 2.2 equiv of DABCO (1,8-
diazabicyclo[2.2.2]octane) effected the dehydrohalogenation reaction,
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and 2 was fully transformed into the triphenylsilyl-substituted phos-
phaalkyne (3). The reaction occurred at ambient temperature and in
multiple solvents in less than one hour. Addition of a solution of 3
in toluene to 0.5 equiv of [RuH(dppe)2]OTf in CH,Cl, resulted in a
color change from dark red to yellow-orange. After workup, the co-
lorless 77!-coordinated complex 4 was isolated in over 80 % yield as
the only product. However, when 4 was treated with a slight excess
of sodium phenoxide (NaOPh) in THEF, the immediate formation of
an intermediate was observed which was then converted into a new
product (5) after 14 h. The results (...) demonstrate the first structu-
rally characterized metal cyaphide complex.'®

Struktury ptifazené k ¢isltim v reakéni sekvenci jsou na obrazku:

F'
I
1) Mg DABCO (2.2 equiv) C
2) PCI AgOTf (2.2 equiv) = |
Ph.si” cl 2y Ph,Si”~ PCl, > ( Si
1 THF 2 toluene \ /%
3
T P, | Ph
[FsL (cppa) | OTH Pz | B NaOPh e | B
T e il Ty > DR
foluene/CH,Cl, P"’l ~p THF p/‘ ~p
Ph, Ph, Ph, Ph,
B c
i i
c P
' 5
@6’“@
4

Vsimnéte si, Ze tiloha byla ve své podstaté spiSe illohou na anglické nazvoslovi,
nez chemii kyanidového ligandu.

15Cordaro, J. G., Stein, D., Riiegger, H. and Griitzmacher, H. (2006), Making the True “CP” Ligand.
Angewandte Chemie International Edition, 45: 6159-6162. DOI:10.1002/anie.200602499
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Uloha &. 6.4 (LP)

Sacharidy i pfes svou sladkost umi pekné zhotknout na jazyku
a prace s nimi je no¢ni mutrou pro nejednoho organického chemika.
To je zplisobeno velkym mnoZstvim hydroxylovych skupin, které je
potfeba chranit, a tvorbou neocekdvanych (a navzijem naprosto od-
lisnych) produktt za zdéanlivé stejnych reakénich podminek. Jednou
z tradi¢nich a velmi ¢asto pouzivanych chranicich skupin je skupina
acetalova/ketalova. Po vas nyni chceme, abyste se vZili do role che-
mika, ktery chce studovat mechanismus tvorby pfislusnych aceta-
li/ketaltt, k éemuz se rozhodl pouZit izotopové znacené karbonylové
slouceniny. ProtoZe je ndm jasné, Ze chtit po vas celé mechanismy by
bylo moc brutdlni (a hlavné by se to blbé opravovalo), tak nepoZza-
dujeme nic vic nez napsat strukturni vzorce produktti reakci A) a B)
obsahujicich kyslik 80, pokud:

A) B-D-glukopyranosa (2,3,4,5-tetrahydroxo-6-hydroxymethyloxan)
reaguje s benzaldehydem-'80 za kyselé katalyzy (napovéda: je-
den z produktti obsahuje 2 Sesticlenné kruhy)

B) pB-D-glukopyranosa regauje s acetonem-'80 za kyselé katalyzy (na-
povéda: jeden z produktt obsahuje tfi péticlenné kruhy).

10 oy R, I R,

)J\ _— )|\ —_— H0>k R —;Hz\og% R —_—
R R, Ri KRZ R 8’ 8 RO 3

HO-Rs

+ Ry

‘0 R2 + R3O OR3

)\) —_ = R30>k+/R3 e «
Ry KRz RQ R{ R,

Pfi tvorbé acetalu dojde k protonaci karbonylového kysliku benzaldehydu/aceto-
nu. Poté je takto aktivovana karbonylova skupina nukleofilné napadena hydro-
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xylem glukézy. Na vzniklém tetraedrickém intermediatu pak dojde k intermole-
kularnimu pfenosu protonu a naslednému odstoupeni izotopoveé znacené vody
(v mechanismu je kyslik 180 vyznacen ¢erveng). Nasleduje atak dalstho hydro-
xylu a po ztraté katalytického protonu vznika p¥islusny monoacetal glukézy.

7

Dale mtiZze v priubéhu reakce dochdzet k ,,izotopovému zaspinéni” hemiaceta-
lového hydroxylu glukézy kyslikem 80 sekvenci: otevieni pyranosového cyk-
lu/hydratace karbonylové skupiny cukru izotopové znac¢enou vodou vzniklou
v reakci/dehydratace hydratovaného karbonylu/zpétné uzavieni cyklu (vyzna-
¢eno modfe ve strukturach organickych produktt na obrazku). Mira tohoto ,,Spi-
néni” je zavisla na reakénich podminkéach. Vzhledem k tomu, Ze se reakce vét-
Sinou provadi s velkym nadbytkem acetonu/benzaldehydu, je jeho mira mini-
maélni, protoZze aceton/benzaldehyd mimodék slouZi i jako ,scavenger” vody.
Nam ale stacila prostd odpovéd a to:

A) H¥O; B) HIBO. 16

Uloha &. 6.5 (LP)

Biochemie pro mnohé studenty pfedstavuje jen nudné uceni se
cykld zpaméti (coZ je velkou mérou pravda). Nicméné i v bioche-
mii se obcas vyskytuji dlohy vyZzadujici pouziti logiky. Jednou z nich
je uréovani primdarnich struktur proteinti. Urete primarni strukturu
peptidu, o némz vite, Ze:

1. Poreakcise Sangerovym ¢inidlem (1-fluoro-2,4-dinitrobenzen, DNBF)
a nasledné hydrolyze poskytne 1x Met-DNP, 1x Ser-DNP, 2x
Cys, 1x Lys, 1x Leu, 1x Met, 1x Arga 1x Val.

2. Reakci s 2-merkaptoethanolem se rozpadne na dva mensi fetézce
AaB.

3. Peptid A reakci s bromkyanem poskytne volny Met a tripeptid.
4. Peptid A po Sté€peni trypsinem poskytne volny Leu a tripeptid.

5. Peptid B reakci s bromkyanem poskytne tripeptid a dipeptid Arg-
Val.

6. Druhy cyklus Edmanova odbourdvéani peptidu B poskytne derivat
cysteinu.

16y ptipadé benzaldehydu je preferovan vznik stabiln&jstho Sesti¢lenného acetalu, kde objemny
fenyl zaujima ekvatoridlni polohu. Naopak v p¥ipadé reakci s acetonem je termodynamicky prefero-
van vznik o néco malo méné stalého kruhu péticlenného, protoze v esticlenném kruhu by byl jeden
z methylti nucen zaujmout axidlni polohu, coz je energeticky nevyhodné. Tato znalost v3ak k feSeni
tlohy nebyla viibec nutna.
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NapiSte primarni strukturu peptidu pomoci tfipismennych zkratek
(od N- k C- konci), vyznacte, ktery fetézec je A a ktery B a vyznacte
pripadné disulfidické mistky.

Népovéda: Sangerovo ¢inidlo znac¢i N-konce peptidi, 2-merkap-
toethanol redukuje disulfidické mtstky, bromkyan (CNBr) $tépi na
C-konci methioninu, trypsin $tépina C-konci lysinu a argininu a Edma-
novo odbouravani odstépuje aminokyseliny jednu po druhé z N-konce
peptidu

Reakce se Sangerovym ¢inidlem nésledovand hydrolyzou ndm napovida, jaké
aminokyseliny v peptidu jsou, zaroven se dozviddme, Ze v peptidu jsou 2 N-
koncové aminokyseliny — Met a Ser.!”

Z reakce s merkaptoethanolem se zase dozvidame, Ze peptid je sloZzeny ze 2 fe-
tézct propojenych disulfidickym miistkem.

Z reakce peptidu A s bromkyanem se dozvidame, Ze peptid A ma na N-konci
Met a sklad4 se celkem ze 4 AMK, tj. ma strukturu (Met-X-X-X). Dale vime, ze
na peptid B zbyvd 5 AMK a Ze ma na N-konci Ser (zbylou AMK ze 2 AMK ozna-
¢enych v experimentu se Sangerovym cinidlem, kterd neni Met). Peptid B ma
tedy strukturu Ser-X-X-X-X.

Z experimentu s trypsinem (Stépicim za Lys) je jasné, Ze na konci sekvence pep-
tidu A je dvojice -Lys-Leu v tomto pofadi. Peptid A ma tedy strukturu (Met-X-
Lys-Leu)

Z reakce peptidu B s bromkyanem se dozvidame, Ze peptid B se sklada z tri-
peptidu, ktery kon¢i Met nasledovanym dipeptidem Arg-Val. Peptid B md tedy
strukturu (Ser-X-Met-Arg-Val).

Z Edmanova odbourdvani peptidu B se dozviddme, ze druha AMK od jeho N-
konce je Cys. Peptid B ma tedy strukturu Ser-Cys-Met-Arg-Val.

Posledni nezndmou je druhd AMK peptidu A. Na toto misto ndm uz zbyl jen
cystein. Peptid A ma tedy strukturu Met-Cys-Lys-Leu.

Primdrni struktura peptidu je tedy:

A: Met—Cys—Lys—Leu
|
%

S
|
B: Ser—Cys—Met—Arg—Val

17Narozdil od ostatnich je na N-koncovych aminokyselinich navazan dinitrofenyl.
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Uloha ¢&. 6.6 (JM)

Magnetismus je v prirode vlastnostou iba malej skupinky mine-
ralov. Metalurgicky pokrok dovolil vyvinit novii triedu magnetic-
kych materialov, ktoré sti vyhodné vdaka svojim lepSim mechanic-
kym vlastnostiam ako sti¢astky v elektromotoroch. Takouto zliatinou
bol v polovici minulého storocia vyvinuty bismanol, ktorého kltico-
vymi zlozkami st bizmut a zinok.

Vzorka zliatiny o hmotnosti 0,54281 g obsahujtica bizmut a zinok
bola rozpustena vo vriacej koncentrovanej kyseline dusi¢nej. Po vy-
chladnuti bol vzniknuty roztok nariedeny, sfiltrovany a prevedeny
do 500 ml odmernej banky a doplneny po rysku.

Do titra¢nej banky sa odpipetovalo 10,0 ml odmerného roztoku
dusi¢nanu olovnatého, ktory bol pripraveny rozpustenim 0,3641 g
Pb(NO3); v 10 ml koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a doplnenim na
objem 100 ml, a zriedil sa destilovanou vodou na objem cca 50 ml. N&-
sledne sa pridalo asi 50 mg xylénovej oranZi. Za staleho mie$ania bol
pridavany urotropin kym farba roztoku nebola ¢ervenofialova. Vy-
sledny roztok bol titrovany odmernym roztokom Chelaténu III do
Cisto zltého sfarbenia. Postup bol opakovany 3krat. Vyslednd prie-
mernd spotreba odmerného roztoku bola 19,95 ml. Do titra¢nej banky
bolo odpipetovanych 25,0 ml roztoku vzorky zmesi katiénov Biz ™ a
Zny " a pridanych asi 50 mg xylénovej oranzi. Vzniknuty ruzovy roz-
tok bol titrovany odmernym roztokom Chelaténu III do Zltého sfar-
benia, pricom spotreba ¢inila 9,10 ml. Nésledne bol za stidleho miesa-
nia do roztoku po ¢astiach priddvany pevny urotropin, kym sa farba
roztoku nezmenila na ruZovo-fialovu. V titrdcii odmernym roztokom
Chelaténu III sa dalej pokracovalo az do zltého sfarbenia na celkovi
spotrebu 27,7 ml. Tento postup bol opakovany este 3 krat a boli do-
siahnuté spotreby: 9,00 a 27,80; 9,15 a 27,75; 9,10 a 27,80 ml. Vypoci-
tajte hmotnostny zlomok bizmutu a zinku v zliatine. Predpokladajte,
Ze iné kovy ako Bi a Zn pri tomto postupe nereagujt. Pri nizSom pH
reaguje s Chelaténom iba bizmut, pri vy$som aj zinok.

Nejprve spoc¢itdme koncentraci standardniho roztoku dusi¢nanu olovnatého, kte-
ry byl pfipraven rozpusténim 0,3641 g v 100 ml vody:
Mpp(NO3), 0,3641

= = =0,010993 mol - dm 3
Mpp(N0y), * Vrozt—Pb(NOy),  331,2-0,1

CPb(NO3),

Nasledné byl standardizovan roztok Chelatonu III (Y), jeho koncentrace je:

_ CPp(NOy), * Vst—Pp(NOy),  0,010993 - 0,01

_ 1n-3 3-3
c(Y)= 7 = 0,01995 =5,5105-10"° mol - dm
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Pfi stanoveni vzorku je potfeba si uvédomit, co se v titra¢ni barice déje. Vzorek
slitiny byl rozpustén v koncentrované kyseliné dusi¢né a doplnén po znacku.
pH tohoto roztoku je velice nizké (priblizné 1-2) a pfi titraci takto kyselého roz-
toku smési zine¢natych a bismutitych kationti vznika stabilni komplex chela-
tonu pouze s bismutem. TudiZ z prvni spotfeby se da spocitat koncentrace bis-
mutu. Po dpravé pH urotropinem uZ je mozné vytvofit i komplex chelatonu se
zinkem. Celkové spotfeba chelatonu je tedy spotieba na oba kovy dohromady a
spotfeba na zinek je rozdil celkové spotieby a spotfeby na bismut.
Praimérna spotfeba chelatonu na bismut:

_ 9,104+9,00+9,15+9,10

Vi (Y) = 1 =9,0875 ml
Primeérna spotfeba chelatonu na zinek:

Uy (Y) = 27,70—9,10+27,80—9,001—27,75—9,15—1—27,80—9,10 — 18,675 ml

Spocitame tedy koncentrace obou kovti v roztoku vzorku:

c(Y)- Vg (Y) _ 5,5105-103-0,0090875
szorek 0,025

=2,0031-10"3 mol - dm 3

Cpi3t =

c(Y)-Vz, (Y)  55105-1073-0,018675
szor(zk 0,025

Z koncentraci je pak mozné vypocitat celkovou hmotnost kovti ve vzorku:

Copt = =4,1163-10"% mol - dm 3
mpi = Cpa+ - Vsorek—celk - Mpi = 2,0031-1072-0,5 - 208.98 = 0,20930 g

Mzy = Crpor  Visorek—celk - Mzn = 4,1163-1072-0,5- 65,38 = 0,13456 g

Z hmotnosti kovli umime vypocitat hmotnostni zlomky v slitiné:

oo M _ 0,20930 _ o
By, — 0,54281
134
v, — Mzn _ 013456 _ o

myy;  0,54281
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Uloha ¢&. 7.1 (JL)

Mannichova reakce je reakci aldehydu, aminu a ketonu.

0
H o)
R
0 + RNH + o — R"
H .
R R,N

Uplatnéni v organické syntéze nachdzi naptiklad pfi syntéze alka-
loidt, které tak lze pohodlné pfipravit z béznych latek. Napiiklad
pri syntéze atropinu, kterym se 1é¢i otravy nervovymi plyny a pesti-
cidy, nebo tfeba pomala tepova frekvence, narazime na meziprodukt
tropinon. Jaké prekurzory potifebujeme pro syntézu tropinonu jed-
nokrokovou Mannichovou reakci?

o

Strukturni vzorec tropinonu

Néapoveéda: Jednim z prekurzorti pro syntézu tropinonu je 1,4-dikarbonylova
sloucenina.

Pfi porovnani obecného schématu Mannichovy reakce a molekuly tropinonu do-
spéjeme k zavéru, Ze tropinon lze p¥ipravit jednokrokovou Mannichovou reakci
ze sukcinaldehydu (butandialu), methylaminu a acetonu.

CHO

E + H,N—CH; + )»=—o0 o

CHO
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Se sukcinaldehydem se mtizeme setkat i ve formé hydratu (2,5-dihydroxytetra-
hydrofuranu), ktery se da pouzit také. Methylamin je za standardnich termo-
dynamickych podminek plynny a tak radéji nez s bombou plynu pracujeme s
jeho solemi, které Ize téZ uznat. ProtoZe samotny aceton reaguje neochotné a po-
skytuje tak nizké vytézky, pouZzivd se namisto néj acetondikarboxylové kyselina,
kterd je reaktivnéjsi diky karboxylovym skupindm. Kyselinu acetondikarboxylo-
vou lze uznat také, pfestoze musi po Mannichové reakci jesté podlehnout dvojité
dekarboxylaci a syntézu potom nelze nazvat jednokrokovou.

Uloha &. 7.2 (MB)

Znamym pravidlem, kterym se popisuje chovani lidi p¥i hledani
ptételskych vztahti, je otfepané , vréna k vrané sedd”. Toto plati pre-
nesené i v chemickém svété — podobné substance se dobfe vzajemné
rozpoustéji, vykazuji analogickou reaktivitu a ve smési se nechovaji
prilis odlisné od cistych stavii. Napiiklad smés hexanu a heptanu
se chové z hlediska fyzikalné-chemického témét idedlné. Vypocitejte
slozeni parni fize nad smési 50 g kapalného hexanu a 50 g kapalného
heptanu pii teploté 50 °C po dosazeni rovnovahy. Tlak nasycenych
par Cistych slozek Ize spocitat z Antoineovy rovnice:

B

h‘lps:A—m

kde T je teplota v K, ps tlak sytych par v kPa a A, B a C jsou experi-
mentélni koeficienty, které mate zadany niZe:

Hexan: A = 13,8216, B = 2697,55, C = 48,78

Heptan: A =13,8744, B = 2895,51, C = -53,97

Nejdfive je tfeba vypocitat tlak sytych par obou latek pfi 50 °C.

_ B 2697555
Ps6 = eA—Tic = e13'8216 32315-4878 = 54,04 kPa

_ B _ 289551
Ps7 = eA—Tic = e13'8744 32315-5397 = 22, 59 kPa

Za predpokladu idealntho chovani smési plati Raoulttiv zdkon pro kazdou ze
slozek:

PYe6 = Ps6X6
PYy7 = Ps7X7
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kde x; zna¢ime molarni zlomek slozky v kapalné fazi a y; zna¢ime molarni zlo-
mek slozky v plynné fazi. Vime, Ze sloZeni kapalné faze je 50 g hexanu a 50 g
heptanu, je tfeba spocitat jeho molarni sloZeni:

Me

Yo — e n
6 — - m
ng + ny ﬁz—l—%
50
Xo =~ = 0,538

86,18 + 100,21
X7 = 1 — X = 0,462

déle mtizeme nahradit jeden ze zlomkt v plynné fazi druhym ze sumace y¢ +
y7 = 1. Dostaneme dvé rovnice pro dvé nezndmé: y¢ a p.

PYe = psssp (1= ys) = ps7x7
Dosazenim p z 1. rovnice do druhé mtizeme vyjadfit ye:

Ps6X6 (

1-— = pPg7X
Ve Ye) = Ps7X7

1
Ps6X6 (]/6 - 1) = Ps7X7

L Py
Ye Ps6Xe6
1 _ psxr
Ye Ps6X6
1 1
Yo = pax = 22590462 = 0,736
pewe T 55705 +1

yy=1—1v=1-0,736 = 0,264

Slozeni parni faze nad smési je 73,6 % hexanu a 26,4 % heptanu.

Uloha &. 7.3 (VH)

Barbora méla nékolik kolonii bakterie E. Coli, které kultivovala
v béZzném Zivném médiu a které se déli kaZdou ptil hodinu. Do tfech
raznych zkumavek s médiem byly naockovany bakterie v 7:00, 8:00
a 9:00. Béhem piipravy ¢tvrtého vzorku si ovSem, nesika, smazala
popisky ze vzorkt pfipravenych v 7 a v 8 hodin.
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Vypoctéte z nasledujicich tidaji, jaka by byla absorbance vzorku,
ktery Barbora pfipravila v 9:00, kdyby vzorky odpovidaly idedlnimu
priibéhu ve fazi exponencidlniho ristu a méfeni probihalo v kyveté
dlouhé 1 cm p¥i 600 nm v 10:00.

Absorbance vzorku A: 0,864

Absorbance vzorku B: 0,216

Absorbance, kterou naméfime v disperzi bakterii, bude imérnd mnozstvi bak-
terif v médiu. Proto vzorek A musel byt pfipraven v 7:00 a vzorek B v 8:00. Ex-
ponencidlni riist bakterii znamend, Ze za dany casovy tsek (u nés ptl hodiny)
se jejich pocet zdvojnasobi. Tomuto odpovida i ¢tyfndsobné zvétseni absorbance
mezi vzorky B a A. Jelikoz hledany vzorek byl zméfen o hodinu pozdé€ji nez vzo-
rek B, jeho absorbance v idedlnim pfipadé bude také ¢tyfikrat mensi. Absorbance
vzorku, ktery Barbora pfipravila v 9:00, je v idedlnim p¥ipadé 0,054.

Uloha &. 7.4 (LP)

Kazdy z vas se uz jisté setkal s diikazovymi reakcemi anorganic-
kych kationtti a anionttl. Stejn€ tak jist€ mnozi z vas tusi, Ze k identifi-
kaci organickych latek se vyuzivaji spektroskopické techniky (NMR,
IC ad.). Pfed rozvojem t&chto technik ve 20. stoleti se v8ak i organicti
chemici museli spoléhat na diikazové reakce funkénich skupin. Vzijte
se tedy do role ¢eskoslovenského chemika poc¢atku minulého stoleti.
Stejné jako vétsina Cechoslovaki s oblibou popijite nejen pivo, ale i
dalsi alkoholické népoje.

Z nékterych vasich oblibenych lahvi se vdm podaftilo izolovat slou-
¢eniny s vyraznou vuni ¢i chuti:

A Eukalyptol, ktery je obsazen v pelyiiku a je zodpovédny za pe-
prmintovou vini a chladivy efekt absintu,

B Prenyl-acetit, jez se vyskytuje v ginu a md ovocnou viini,

D B-Damascenon s lehkym jable¢nym aromatem, ktery se vysky-
tuje v tmavych (ale ne bilych) rumech,

E ,cis-dubovy lakton”, ktery dodava rumtim a whiskey charak-
teristické ,drevéné tony”,

F Karyofylen zodpovédny za chmelové aroma piva,

G Humolon, ktery dava pivu horkost.

Vialky s va8imi latkami se vdm bohuZel pomichaly a vy je ted
musite rozlisit s pomoci nasledujicich testti:

1. Bayerav test: Smichéte 1 kapku nezndmého vzorku s 1 kapkou
10% manganistanu v 1 ml ethanolu,
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2. Reakce s cericitou soli: Ke 2 kapkam roztoku cericité soli pfi-
date 2 kapky acetonitrilu a 2 kapky nezndmého vzorku (vzorky ob-
sahujici alkoholické skupiny poskytnou pestré koordina¢ni slouce-
niny),

3. Reakce s 2,4-dinitrofenylhydrazinem (DNPH): k 1 kapce vzor-
ku v 1 ml ethanolu se pfida 1 ml roztoku 2,4-dinitrofenylhydrazinu,

4. Hydroxamatovy test s Zelezitou soli: Vzorek se povafi v bazic-
kém ethanolickém roztoku hydroxylaminu, roztok se okyseli a na-
sledné se prida roztok chloridu Zelezitého (z esterti vzniknou hyd-
roxamové kyseliny, které s Zelezitou soli poskytnou syté zbarvené
komplexy). Na zakladé nésledujici tabulky p¥ifadte slouceniny A-G
ke vzorktl 1-7. + znadi pozitivni vysledek testu, — znaci vysledek ne-

gativni.
] Test/&islo vzorku |1 [2]3]4]6]7]
Bayertv test + — T =
Reakce s Ce*™ + =] =1=]=1=
Reakce s DNPH + | =1T=T+1=1=
Hydroxamatovy tests Fe* " solf | — | — [ + [ — [ + | —

A Eukalyptol B Prenyl-acetat
(o} .
=
. o
SN
D Beta-Damascenon E "cis-Dubovy lakton F Karyofylen G Humulon

Se znalosti chemismu vSech pfislusnych testti je nyni feSeni tlohy jednoduché:
Vzorek 1 musi obsahovat dvojnou vazbu, alkoholovou funkéni skupinu, karbo-
nylovou akupinu a neobsahuje ester, jedind sloucenina spliujici tyto pozadavky
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je hotky humolon (1G). Vzorek 2 ma ve své struktufe zabudovanou dvojnou
vazbu a veskeré ostatni testy po néj vysly negativné, musi se tedy jednat o kary-
ofylen ze chmelu (2F). Vzorek 3 reaguje v hydroxamatovém testu, a tudiz obsa-
huje ester, mohlo by tak jit o latku B nebo E. Vzhledem k negativnimu vysledku
Bayerova testu ale musi jit o cis-dubovy lakton (3E). Vzorek 4 je karbonylova
sloucenina se dvojnou vazbou, kterd neobsahuje alkoholovou funkéni skupinu
ani ester, miize to byt jedind latka, a to f-Damascenon z tmavych rumt (4D).
Vzorek 6 je nenasyceny ester a jedna se tedy o prenyl-acetat (6B). Na vzorek 7
tak zbyva eukalyptol z absinthu, ktery byl ke vSem ndmi provadénym testtim
inertni (7A).

Uloha ¢. 7.5 (JH)

Tato tiloha je vénovina prof. Ing. Karlu Vytiasovi, DrSc. za celoZivotni p¥inos v oblasti
elektroanalytické chemie. Karel Vyttas byl mj. dlouholetym vedoucim Katedry analy-
tické chemie na Univerzité Pardubice, jako prorektor této skoly se v devadesdtych letech
vijznamné zaslouZil o jeji rozvoj.

Karel Vyttas odesel z tohoto svéta 25. ledna 2019 ve véku 74 let.

Titrace je sice metodou sttedoskolsky oblibenou, ale v moderni
analytice se stale vice pouZzivaji instrumentalni metody. Na stanoveni
fluoridii se napiiklad téméf vyhradné pouZzivaji fluoridové iontoveé-
selektivni elektrody s membranou z fluoridu lanthanitého. Timto zpti-
sobem se d4 stanovit i obsah fluoridt ve vodeé ¢i v zubni pasté. Fluori-
dova elektroda byla kalibrovana Sesti standardnimi roztoky NaF. Je-
jich koncentrace a nameéfené elektrodové potencidly (vtici referentni
argentochloridové elektrod¢, solny miistek KNO3) sumarizuje ndsle-
dujici tabulka:

[ ¢ (mol/dm®) | E (mV) [| ¢ (mol/dm®) [ E (mV) |

1-1077 192,9 1-107° 188,6
3.1077 192,8 3.10°° 179,5
1-1078 192,7 1-10° 160,8
3.10°8 192,5 1-10°4 105,8
1-1077 192,3 1-1073 45,7
3.107 191,3 1-1072 -132

0,3024 g zubni pasty bylo rozmichdno ve vodé s pfidavkem citra-
tového pufru, nasledné byla suspenze kvantitativné prevedena do
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50mL odmérné bariky a doplnéna po rysku. Nasledné byl zméfen

elektrodovy potencidl fluoridové elektrody: 68,0 mV. Urcete obsah

fluoridu v zubni pasté. Vysledek uvadéjte jako hmotnostni promile

F~.
Potencial elektrody je linedrné zavisly na logaritmu koncentrace fluoridovych
aniontt.!8 Pokud tedy budeme uvazovat, Ze potenciél je linearni funkci zéporné
vzatého dekadického logaritmu koncentrace E = k - pc + g, miZzeme ze dvou
bodti ur¢it rovnici této funkce a nasledné dopocitat hodnotu koncentrace pro
méfeny potencidl.
Nameéfeny potencial lezi mezi potencidly pro koncentrace standardnich roztokt
0,001 a 0,0001 mol/dm3. Pokud tedy chceme hledat rovnici zavislosti potenci-
dlu na logaritmu koncentrace, je vhodné pouZit tyto dvé hodnoty. Smérnice poté
vychazi

AE  105,8 —45,7

kziiiz 1
Apc 4-3 60,

Usek je pak

q=45,7-60,1-3=—-134,6

Pomoci ziskané zavislosti E = 60, 1 - pc — 134, 6 spocitame koncentraci fluoru ve
vzorku:

+134

68 ,6
cp =107 &1 =4,2555-10"*mol-dm™>

Pokud pak chceme znat hmotnost fluoru ve vzorku, pak uz pouze sta¢i vyndsobit
koncentraci objemem, v ném?Z jsme vzorek roztedili, a moldrni hmotnosti fluoru.

mp=cp-Mp-V =4,2555-10"*.0,050-19 = 4,043 -10 g

Hmotnostni promile pak zjistime podélenim hmotnosti fluoru a celkové hmot-
nosti vzorku:'

mp _ 4,043-1074
Ww=—=—"—"———=1,34%
ity 0,3024 v
Pozndmka autora: Hodnoty potencidlu pro koncentrace mensi nez 10~ mol - dm 3 jiZ
nejsou linedrné zdvislé na koncentraci, zde se elektroda dostdvd pod svou mez detekce.

18To 1ze odvodit také napt. z Nernstovy rovnice: E = E® + % In %

190bsah fluoru v zubni pasté se ¢astéji udévé v jednotkach ppm (parts per milion). To je v podstaté
to stejné jako procenta a promile, akorat ppm déli celek na milion dilt. Vysledek tohoto p¥ikladu v
ppm by tedy byl 1340 ppm.
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Uloha &. 7.6 (MB)

Molekuly s jednim poldrnim koncem a dlouhym nepolarnim fe-
tézcem jsou dobfe zndmé svou schopnosti tvofit micely. Tento jev byl
studovan u dipalmitoylfosfocholinu (DPPC). U roztoku DPPC o kon-
centraci 20 ymol - dm 3 byla pfi 25 °C zméfena (a dopoditana) zména
Gibbsovy reakéni energie spojend s tvorbou micel. Tato se da vyja-
dfit jako 867 kJ/mol micel. Dale bylo zméfeno, Ze na konci experi-
mentu bylo v roztoku 1000x vice samotnych molekul DPPC nezli
micel. Vypoctéte, kolik molekul DPPC tvofilo 1 micelu za pfedpo-
kladu, ze v8echny micely byly stejné.

Rovnici vzniku micely (ozna¢éme M) z n molekul DPPC (ozna¢me A) mtizeme
napsat:
nA =M

Takovéto rovnici mtizeme pfifadit rovnovaznou konstantu K:

M
A"

ZN .z

Zaroven se rovnovazna konstanta da vyjadtit z reakéni Gibbsovy energie zna-
mym vztahem.
A,G=—RTInK
A,G
RT
Ze zadani zndme pomér mezi molekulami a micelami, zdroven mtiZeme pouZit
bilanci celkového mnoZstvi DPPC.

InK = —

[A]
——= = 1000
[M]
¢ =20 ymol - dm 3 = [A] + n[M]
Nyni méme 3 rovnice pro 3 neznamé —[A], n, [M]. Hodnotu rovnovazné kon-

stanty mtiZeme povaZovat za zndmou, nebot se pfimo da vypocitat z Gibbsovy
reakéni energie. BohuZel jeji hodnota je tak mald, Ze vétsina kalkulacek ukaze
hodnotu 0, budeme tedy muset pracovat s In K.

AG 867000

InK=—2F = 8312 208,15 276

Vyjadiime [A] = 1000[M] a dosadime do zbyvajicich 2 rovnic.

__ M]
~ (1000[M])"
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¢ = 1000[M] + n[M]

Z druhé rovnice vyjadfime [M], prvni rovnici zlogaritmujeme a dosadime do ni.

[M]

_ c
1000 + n

InK = In[M] — n1n (1000[M])

c 1000c
InK=In (1ooo+n) —nin (1000+n)

20 20000
—349,76 =In <1ooo+ n) —nin <1ooo+ n)

Nyni mame rovnici pro nezndmou 1, ktera se nedd explicitné vyjad¥it. Musime ji
tedy vyfesit na kalkulacce nebo néjakou numerickou metodou. Pro takto zadané
parametry vychéazi n = 120. Jedna micela DPPC je tedy tvofena pfiblizné 120
molekulami.

Uloha ¢&. 8.1 (JL)

Na tvod osmé série si dovolujeme malou nechemickou vlozku.
Buridantiv paradox hovofi o oslu, ktery pfemysleje, kterou kupku
sena ma pozfit, aby nezemtel hladem, nakonec hladem zemfe. Tento
paradox poprvé nastinil Aristoteles ve svém spisu De Caelo, kde fi-
guroval v roli osla hladovy a Ziznici ¢lovék. Do této role se mtizete
pti FeSeni nésledujici tlohy vzit — pfedkldddme vam Sest moZnosti,
avsak (a to vas muZe potésit) nastésti nejsou zcela stejné. V organické
chemii se mtiZeme setkat se sirokou skélou bazi. P¥ifadte kazdé re-
akci z nésledujicich bazi tu optimalni. Kazd4 baze smi byt pouzita
pravé jednou.
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HO OH baze pc O 5 o Co2 o)
H OH S by N
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o baze o o _tybae
—_—
/U\o/\ /U\/U\O/\ CHI

® potas

* hydroxid sodny
* pyridin

¢ hydrid lithny

* ethoxid sodny
e LDA

A& ndm mtiZe na prvni pohled pfijit, Ze jsou nékteré baze zaménitelné, brzy zjis-
time, Ze je kazda z dobrych déivodti pouZitelna jen v jedné z nabizenych reakci.
Zac¢neme-li methylaci derivatu cyklohexanonu, vidime, Ze probiha ve stericky
méné branéné poloze. Abychom potladili vznik izomeru vznikajictho methylaci
ve stericky branéné poloze, musime pouZit stéricky objemnou bazi. Jedina ta-
kova v nabidce je LDA.

Pri syntéze 3-fenylpropynové kyseliny (respektive jeji soli) za¢indime deproto-
naci fenylacetylenu. Jakozto termindlni alkyn md vysoké pK4 a k deprotonaci
tudiZ potfebujeme silnou bazi. S vyhodou vyuZijeme hydridu lithného, ktery je
dostatecné silny a tvofi solvaty s ethery, coZ usnadnuje reakci.

Claisenova kondenzace je bézné provadéna alkoxidem sodnym, kde uhlovodi-
kovy fetézec odpovida uhlovodikovému fetézci daného esteru. Jinak totiz pro-
biha soucasné do urcité miry i transesterifikace.

Methylace fenolt se béZné provadi reakci s methyljodidem. Baze se do reakce
ptidava proto, aby zachytavala vznikajici jodovodik a zabranila tak zpétné re-
akci. Jelikoz je jodovodik znaéné kysely, staci pouzit slabou bazi, obvykle uhli¢i-
tan draselny (potas).
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Bazicka hydrolyza esterti se provadi vyhradné roztoky hydroxid, jelikoZz jde o
nejsilnéjsi rozumnou bézi, ktera je ve vodé stala (silnéjsi baze primarné podleh-
nou hydrolyze). Pota$ neni pouZzitelna, protoZe neni dostate¢né bazicka a reakce
by neprobihala rozumné rychle.

Acetylace sacharidi se provadi pfedevsim acetanhydridem v pfitomnosti baze,
kterd vaze vznikajici kyselinu octovou. Dfive se pouZzival octan sodny, dnes se
pouzivaji pyridin a triethylamin.

Uloha &. 8.2 (LP)

Cesi jsou jednim z nejvasnivéjsich kutackych nérodii na svété (za
kuiéky se povazuje 22-25 % Cechti). V poslednich letech se ale pro-
cento kuraki ve spole¢nosti pomalu dafi snizovat. Sviij podil na tom
mad i zavddéninovych pfipravkfina odvykani koufeni. Jednim z téchto
ptipravktje i Vareniklin. Toto prvni lé¢ivo bez obsahu nikotinu ptiso-
bici na nikotin-acetylcholinové receptory o452 vyvolalo po zavedeni
na trh v roce 2006 kontroverze kvtili ddajné zvysené frekvenci sebe-
vrazd uzivatelt. Toto tvrzeni bylo v roce 2012 vyvraceno rozsdhlym
prezkoumanim klinickych dat. Vareniklin je zajimavy nejen biologic-
kymi téinky nebo kontroverzemi, ale i strukturné. Pojdme se tedy
podivat na to, jak je tato sloucenina syntetizovéna. Dopliite vzorce
latek A-E a Vareniklinu. Ndpovéda: Z 1,2-dibrombenzenu je vyge-
nerovan benzyn, ktery je okamzité zachycen pentadienem a vznika
meziprodukt A. Proces pouZzity na pfevedeni slouceniny A na B je
analogicky ozonolyze. Latka C i Vareniklin obsahuji 4 cykly. DCE je
1,2-dichlorethan, NMO je N-methylmorfolin-N-oxid (oxida¢ni ¢ini-
dlo), TfOH je kyselina trifluormethansulfonova.

Br
. n-Buli, 0-25°Co 1. 0sOy4, NMO, aceton/voda= BnNH,, NaBH(OAc)3 .
©i8r D toluen A 2 Nalo,, DCENvoda B DCE > C(CrgHiN)

O,N
¢ PdOH) Hp o HNO; (2.3 eq), TFOH (4.6 eq) 2 Pd(OH)y, H,
HCI/MeOH > - > NH —oon > E
MeOH
O,N

o
NS
O 80 °C. -
E
THFvoda Vareniklin (Cq3H13N3)

V prvnim kroku dojde k vygenerovani benzynu halogen-lithiovou vyménou na-
sledovanou a-eliminaci (alternativnimi postupy, jak generovat intermediaty ben-
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zynového typu, jsou napiiklad reakce 2-jodofenoltrifldtti s organolithnymi ¢ini-
dly, reakce 2-halosilylaromatt s fluoridy nebo rozklad 2-diazoniovych soli ben-
zoovych kyselin). Vznikly benzyn pak reaguje s cyklopentadienem v Diels-Alde-
rové reakci za vzniku tricyklické slouceniny A. Touto reakci je také ustanovena
Z poloha substituentt1 v benzylové poloze (methylenovy mtistek musi byt nutné
na jedné strané molekuly), ktera je zachovéna po celou dobu syntézy a promitne
se i do findlniho produktu.

Jak uz bylo feceno, druhy sled reakci je analogif k ozonolyze. Cenou za vyhnuti
se primysloveé obtizné aplikovatelné ozonolyze je ovSsem pouZzivani (byt jen ka-
talytickych mnozstvi) toxickych sloucenin osmia v prvni z tandemu reakci, v
niZ vznika vicindlni diol. Ten je poté rozstépen jodistanem na Z-dialdehyd B,
ktery je posléze reduktivné aminovan za vzniku tercidlntho aminu C. Hydroge-
nolyza meziproduktu C poskytne sekundarni amin D, ktery je nasledné nitro-
van. Vznikly dinitroderivat je poté hydrogenovan za vzniku diaminu E. Diamin
E poté zkondenzuje s glyoxalem za vniku vareniklinu.

RN

/:

O/
HoN _N
E mNH Vareniklin [\ NH
HoN N

Uloha ¢&. 8.3 (AT)

Erich Hiickel (1896 - 1980) pfispél k moderni chemii zejména stu-
diem termodynamiky elektrolyt v roztocich (Debyeova-Hiickelova
teorie) a vyvojem kvantovémechanického popisu nenasycenych mo-
lekul (molekulové orbitaly, Hiickelovo pravidlo). Méné zndmé je jeho
basnicka tvorba, komentujici jeho soucasniky a jejich objevy.

Jedno dochované ¢tytversi ze 20. let, kdy byl Hiickel asistentem u
Petera Debye v Curychu, zni takto:

Gar Manches rechnet Erwin schon

Mit seiner Wellenfunktion.

Nur wissen mécht” man gerne wohl

Was man sich dabei vorstell’n soll.
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ve volném piekladu Felixe Blocha pak:

Erwin with his psi can do

Calculations quite a few.

But one thing has not been seen:

Just what does psi really mean?*°

Jisté jste poznali, Ze jde o E. Schrédingera a v té dobé novy kon-
cept vinové funkce. Odpovédina otazku, jaky je jeji fyzikalni vyznam,
bylo rozpracovano nékolik. Pfidrzme se pravdépodobnostni inter-
pretace, kterou vyvinul Max Born: lp(x)lpzkx)dx je pravdépodobnost

z Mz

nalezeni popisované ¢astice v intervalu mezi x a x + dx, kde x je kar-
tézska souradnice v prostoru. Vasim tikolem je vyjadfit v jednotkach
SI fyzikélni rozmér trojrozmérné realné vinové funkce 9, , ).

7 Xz

Pravdépodobnost nalezeni ¢astice popsané vlnovou funkei ¢, .y v celém troj-
rozmérném prostoru je rovna 1.2 Objemové hustota pravdépodobnosti mé roz-
mérm3, a jelikoZ je vyjadfena druhou mocninou vinové funkce, ma samotna
P(x,y,z) FOZMEr m 2,

Uloha ¢. 8.4 (JH, MB)

Mladsi kategorie se setkala s nezndmou oranzovou slou¢eninou
jiz pfi svych prvnich krocich v letosnim ro¢niku. Do osmé série pfi-
kladame vskutku tézkotonazni tilohu, ktera je barevnosti odlisnd jen
malo. Vychozi latkou pro pfipravu zlutého pigmentu je substance
X. Tato latka reaguje s molekuldrnim dusikem za vzniku uhliku a
latky A. Tato reakce hrala klicovou roli v procesu ziskavani amoni-
aku pfed objevem Haberovy syntézy amoniaku. Latka A je dale ¢as-
te¢né hydrolyzovana na dva produkty: hydroxid vapenaty a latku B,
ktera reakci s dusi¢nanem olovnatym poskytuje mimo jiné poZzado-
vany zluty pigment. Napiste vycislenou rovnici popisujici posledni
krok ptipravy.

Reakce latky X s molekuldrnim dusikem je reakce karbidu vapenatého, vznika
kyanamid vdpenaty CaCNy. Casteéna hydrolyza poskytuje kromé hydroxidu va-
penatého jesté hydrogenkyanamid vapenaty Ca(HCNy),. PoZzadovanou reakci

20Heisenberg and the early days of quantum mechanics Bloch, F. Physics Today 29, 12, 23 (1976);

DOI: 10.1063/1.3024633
fffv (w(x/yfz)¢{x,y/z)> dxdydz =1
3

21Plat{ tedy:
Prava strana rovnice je bezrozmérnd, samotny integral dxdydz ma rozmér m°.
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latky B - Ca(HCN3); s dusi¢nanem olovnatym je mozno zapsat:

Ca (HCN2)2 + Pb (NO3)2 — PbCN, + Ca (NOg)z + HCN»

Uloha ¢&. 8.5 (AT)

Redukci hexachloridotechneci¢itanu (Et4N); [TcClg| plynnym vo-
dikem v koncentrované kyseliné bromovodikové lze pfipravit stil
(EtgN)2 [{ Tee (p-Br)Bre } Bro], ktera obsahuje elektroneutralni cluster
[Tee (p-Br)eBrs). Rentgenostrukturni analyzou byla zjisténa trigonédlné-
prizmaticka struktura s vyrazné odliSnymi délkami vazeb Te-Tc.

Navrhnéte na zdkladé poctu elektront, které majf atomy Tc k dispo-
zici, celo¢iselné tady vazeb Tc-Tc v této molekule. Pfedpokladejte,
Ze vazby Tc-Tc maji charakter dvouelektronovych bicentrickych va-
zeb, elektrony do vazeb Tc—Br pochézeji vyhradné od ligandti a na
atomech Tc nejsou volné elektronové pary.

Technecium je ve stejné skupiné jako mangan, cluster Tcé2Jr proto obsahuje
67 — 12 = 30 elektronti. Kazdy fragment Tc tedy vytvaii pét vazeb k sousednim
Te-fragmentim. JelikoZ jsou délky vSech vazeb Te-Tc v podstavach hranolu (troj-
tihelnikovych plochach) identické (2,66 A), uvazujeme pro tyto vazby stejny ¥ad.
Vazby mezi podstavami jsou vyrazné krat$f a o¢ekdvame u nich vyssi ¥ad vazby.
Vysledkem této tivahy je pfifazeni trojnych vazeb tfem vazbam mezi rovinami a
jednoduchych Sesti vazbam v podstavach. Z kazdého fragmentu Tc tak vychazi

51



CHEMIKLANI{ 2019: AUTORSKA RESEN{

pét vazeb typu kov-kov.2?

Uloha ¢&. 8.6 (MB)

Katalyticka oxidace ethylenu na ethylenoxid probiha na povrchu
palladiového katalyzatoru nasledujicim mechanismem: (M znaci volné
katalytické misto na povrchu katalyzatoru, M-X znaci katalytické misto
obsazené molekulou X).

Et+M 2 M—Et

02 +2M22M-0
M—-Et+M-0O — M + EtO

M-EtO 2 M + EtO

kde rovnicim (1) a (2) nalezi rovnovazné konstanty adsorpce. Rov-
nici (4) ndlezi rovnovazna konstanta desorpce. Reakce (3) probihajici
na povrchu katalyzatoru neni rovnovazna a pfislusi ji rychlostni kon-
stanta.

22(loha pfevzata z Gade, L. H., Koordinationschemie. Wiley-VCH: Weinheim, 1998. ISBN 978-3-
527-29503-6 DOI: 10.1002 /9783527663927

Primdrni literatura: Spitzin, V. I, Kryutchkov, S. V., Grigoriev, M. S. and Kuzina, A. F. (1988), Poly-
nuclear clusters of technetium. I. Synthesis, crystal and molecular structure of bromide octanuclear
prismatic and hexanuclear octahedral clusters of technetium. Z. anorg. allg. Chem., 563: 136-152.
DOI:10.1002/zaac.19885630118

Symmetric vs. asymmetric linear M-X-M linkages in molecules, polymers, and extended networks
Ralph A. Wheeler, Myung Hwan. Whangbo, Timothy. Hughbanks, Roald. Hoffmann, Jeremy K. Bur-
dett, and Thomas A. Albright J. Am. Chem. Soc., 1986, 108 (9), 2222-2236 DOI: 10.1021/ja00269a018

52



CHEMIKLANI{ 2019: AUTORSKA RESEN{

Predpokladejte, Ze desorpce probihd okamzité a volny ethyleno-
xid okamzité opousti okoli katalyzatoru. Napiste vztah pro reaként
rychlost (rychlost tvorby ethylenoxidu) v zavislosti na koncentracich
volnych reaktantti, rychlostni konstanté povrchové reakce a rovno-
vaznych konstantach. Pozndmka: Obdobou rovnovaznych koncent-
raci jsou pro povrchové navdzané molekuly jejich relativni zastou-
peni mezi vSemi katalytickymi misty.

Nejdfive napiSme vztah pro reakéni rychlost. Jelikoz rychlost desorpce je oka-
mZitd, rychlost vzniku ethylenoxidu bude stejna jako rychlost vzniku povrchové
vazaného ethylenoxidu,

r = k3o

kde 60; znadi relativni zastoupeni mist obsazenych latkou i. Déle vyjadiime obé
konstanty adsorpce.

OF+
K =
! Qnic [Et]
92
Ky =
07 (0]

Nyni dosadme do vztahu pro rychlost za 0 a 6p

r= k39mcK1 [Et] nic '\/ [OZ]KZ - k3Kl [Et] nic [OZ]

Dale plati, Ze soucet relativnich zastoupeni vSech obsazenych i prazdnych mist je
roven 1. Mista obsazena ethylenoxidem neuvazujeme, nebotje zadano, Ze desorpce
je okamZzita.

Onic + 0t +60 =1

Dosadme opét za g a 0o:

Onic + OnicKy [Et] + Opic [OZ]KZ =1

O (1 Ky [E + [oz}m) 4

1

9 L=
" 14 K [E + /[02]Ka

Nyni mtizeme dosadit do rovnice pro rychlost reakce.

k3K1[Et] \/[02]Ka

(14 KB+ VOIR)

1 = k30,ic K1 [Et]0,ic 1/ [02] K2
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Rychlost reakce se da vyjadiit v zavislostech na koncentracich?® reaktantd, rych-
losti povrchové reakce a konstantdch adsorpce jako

ksK1[Et] /[02]Ka

(1 + Kq[EY] + \/[OZ]K2)2

23Spréavnéjéi nez koncentrace by bylo uvazovat parcialni tlaky reagujicich latek, protoze ethylen i
kyslik jsou pfi této reakci v plynném skupenstvi.
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