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Uloha 0.11 (Anh Phung)

Podivate-li se na jakoukoliv moderni periodickou tabulku prvki, nenajdete v ni prvek
s ndzvem ,nipponium® (Np). Tento prvek byl poprvé charakterizovan v roce 1908
japonskym chemikem Masatakou Ogawou. Ten jej prifadil jako dosud neobjeveny
prvek 43. V roce 1996 bylo ale analyzou fotografickych spekter, podle kterych Masa-
taka Ogawa novy prvek objevil, zjiSténo, Zze neobjevil prvek s protonovym c¢islem 43,
nybrz jiny, v té dobé také dosud neznamy prvek. Kviili tomuto chybnému prifazeni
byl prvek nipponium prejmenovan.

Vasim tikolem bude v moderni periodické tabulce najit prvek, ktery Masataka Ogawa

skutecné pozoroval. Jeho elektronova konfigurace je
15225%2p83s23p®3d104524p64d104f145525p05d°6s2.

Reseni:
Rhenium (Re)

Jednoduchym spoctenim vsech elektroni v zapisu elektronové konfigurace lze dojit
k poctu 75, coz je pro elektroneutralni atom taky pocet protonii. Prvek s protonovym
¢islem 75 je rhenium.

Ogawa identifikoval novy prvek jako prvek 43 dnes zndmy jako technecium, jelikoz
je (stejné jako rhenium) ve stejné skupiné jako tehdy jiz zndmy mangan. Tyto prvky
skutecné sdileji fadu vlastnosti, a pravdépodobné proto Ogawa prvek urcil spat-
né. Kvili tomuto chybnému prifazeni byl jeho pfinos k objeveni rhenia zapomenut
a prvek 75 byl pojmenovan az po objevu a spravném prifazeni némeckymi chemiky
Walterem Noddackem and Idou Noddack v roce 1925. Skoro 20 let po nestastném
objevu Masataky Ogawy.

Uloha 0.12 (Ji¥i Ledvinka)

Igor bydli v Jakutsku a probudil se do chladného rdna. Teplomér za oknem ukazoval
—57°C, a tak rychle vybéhl z postele a poradné do kamen prilozil mistni hnédé uhli.
Toto uhli ptirozené obsahuje vysoké mnozstvi siry a dusiku, a jeho spalovanim tedy
kromé oxidu uhli¢itého a vody vznikd oxid sifi¢ity a oxid dusi¢ity. Pokud by latky
kominem utikaly jako plyny o atmosférickém tlaku, jaky dést a jaky snih by Igor
pozoroval padat z kominu? Mohly by se vam hodit nasledujici udaje:

H50: b.t. 0°C, b.v. 100°C
COy: bs. =78,5°C
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NO,: b.t. —9,3°C, b.v. 21,2°C
SOy: b.t. —72°C, b.v. —10°C

Predpokladejte, ze vsechny plyny se chovaji jako ¢isté latky a nejsou modifikovany
pripadnymi chemickymi reakcemi se vzduchem nebo mezi sebou.

Reseni:
Snézil by snih a oxid dusicity, prsel by oxid sifi¢ity. Pouhym porovnanim teplot
varu, tani a sublimace s okolni teplotou zjistime, Ze za téchto podminek by byl oxid

vvvvvvvvvv

pod bodem tan{ (,snézeni* vody a oxidu dusi¢itého).

Uloha 0.13 (Jifi Ledvinka)

Pomérné dlouho se mluvi o vozidlech na vodik, ale v provozu se objevuji velmi
pomalu. Jednim z divodu je skladovani/tankovani vodiku. Stlaceny vodik predsta-
vuje spoustu bezpecnostnich rizik, a na pumpé si ho tak v nejblizsi budoucnosti
pravdépodobné jen tak nenatankujete. Proto je spoustu pozornosti upteno k vyvoji
alternativnich vodikovych paliv, kterd umoznuji snadnéjsi manipulaci. Jednim ta-
kovym palivem vyvinutym nizozemskou skupinou je kyselina mravenci. Ta ma byt
produkovana hydrogenaci oxidu uhli¢itého, natankovana a pfi jizdé opét katalyticky
rozloZzena na CO4 a vodik. Protoze byla kyselina mravencéi puvodné z CQO4 vyro-
bena, je toto palivo uhlikové neutralni. M4 vSak jednu nevyhodu. Spocitejte, kolik
hmotnostnich procent vodiku toto palivo obsahuje.

O
|

C
H™ " ~OH

Reseni:
Sumarni vzorec kyseliny mravend¢i je COyH,. Mame tedy
M_(H,) 2
! = =100 % = 4,35 %.
M.(CO.H,) 12+16+16+2 % 35%

Museli bychom s sebou tedy vozit skutecné velké mnozstvi kyseliny mravenci! Jeji
dalsi nevyhodou je to, ze je toxickd a zptisobuje vazné poleptani kuze.
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Uloha 0.14 (Sam Holmes)

Mikroskopie atoméarnich sil (Atomic Force Microscopy, AFM) je analytickd techni-
ka pouzitelnd pro zobrazeni povrchil se subnanometrovym rozliSenim. Zobrazovaci
mikroskopy maji ostry hrot (vrcholem hrotu je jediny atom), kterym je skenovén
analyzovany povrch a je méfena sila, jakou je hrot pfitahovan/odpuzovan. Prevede-
nim této sily na stupné Sedi je poté mozné zobrazit zkoumany povrch. Pomoci AFM
je mozné zobrazit i strukturu jednotlivych molekul, naptiklad organickych molekul
adsorbovanych na velmi rovny povrch.

Na prilozeném obrazku je zdznam AFM molekuly uhlovodiku zméfeny Grossem
a spolupracovniky v roce 2009. Urcete sumérni vzorec tohoto uhlovodiku.

ReSeni:

CooHyy

Na obrazku jsou vidét i jednotlivé protony, coz ukazuje opravdu neuvéritelnou cit-
livost této metody. Pozorovana molekula je pentacen, aromatickd molekula slozena

z péti benzenovych jader fizovanych do rovné molekuly. Pii feseni mtize pomoci
si nakreslit sigma skelet molekuly z obrazku.

Vice o zminéném pozorovani se muzete doc¢ist v tomto ¢lanku:
https://doi.org/10.1126/science.1176210

Uloha 0.15 (Sam Holmes)

Pro jediny suméarni vzorec existuje ¢asto mnoho moznych struktur organickych latek.
Tyto ruzné struktury se mohou odliSovat svym sigma skeletem (konstituéni isomery)
nebo pouze prostorovym uspofaddnim (stereoisomery). Takto rizné latky se mohou
vyrazné lisit svymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, a je tedy nutné je umét odlisit.

Nakreslete oba stabilni isomery sdilejici sumdarni vzorec C3Hg.



https://doi.org/10.1126/science.1176210
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Reseni:

Cyklopropan a propen.

Oproti obecnému sumarnimu vzorci nasyceného uhlovodiku (C H,, ) chybi dva vo-
diky, coz ukazuje na stupen nenasycenosti roven jedné. Pro takto malou molekulu uz
pak neni slozité urcit, ze tato nenasycenost muze byt zpusobena bud jednou dvojnou
vazbou, nebo jednim cyklem. Stejny sumarni vzorec by mély také dimethylkarben
nebo ethylkarbem, ty jsou ale vylouceny pozadavkem na stabilitu struktury.

Uloha 0.16 (Sam Holmes)

Elektrolyza muze byt uzita na ,zelenou* vyrobu vodiku, kterd je Setrna k zivotnimu
prostiedi, nebot je pro ni pouzita elektfina pochazejici z obnovitelnych zdroju. Jisty
student si chce vyrobit ,zeleny“ vodik pomoci aparatury na obrazku nize. Nejprve
necha vsechen vzduch vymeénit za generovany plyn a poté jej zacne jimat.

Pred dalsimi experimenty chce otestovat cistotu takto vytvoreného vodiku. Zméri
proto jeho hustotu, a prekvapené zjisti, Ze je mnohem vysSi nez hustota ¢istého
vodiku! Domnivé se proto, ze v jeho vzorku je piimés jiného plynu.

Urcete, o jaky jiny plyn jde, a objemovy zlomek vodiku v jimaném plynu.

Pt electrode

5

Water

| Pt electrode

ReSeni:
Podafilo se mu jimat také kyslik. Objemové bude vodik tvofit 2/3 (67%) plynu.

Student jima vodik a kyslik, protoze redukce H(+I) musi byt spojena s oxidaci

O(—TII). Celkové reakce je
QHQO - 2H2 + 02
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tedy 2/3 molarné (a u plynu i objemové) jimaného plynu jsou vodik. Takovato smés
je vysoce explozivni — toto tedy by nebyl dobry zpisob na vyrobu zeleného vodiku!

Uloha 0.21 (Sam Holmes)

Hydrogendifluoridovy anion, [HF,]", je zajimavd ¢astice, nebot jeho vazby nelze
popsat klasickym modelem iontovych ¢i kovalentnich valen¢nich vazeb. Nacrtnéte
strukturu hydrogendifluoridového aniontu, véetné vyznaceni vazebného thlu na cen-
tralnim atomu.

Reseni:

Nejprve musime uréit, zda pujde o strukturu typu H-F—F, nebo F—H—F (kvili de-
ficitu elektronii okamzité vyfadime cyklické struktury). Predstavme si vznik aniontu
jako navazani fluoridu, F, k jiné molekule fluorovodiku. Zaporné nabity fluorid se
bude elektrostaticky pritahovat ke kladnému parcialnimu nédboji na vodiku, hledana
struktura je tedy F—H—F (nékdy se uvadi, Ze tento ion obsahuje viibec nejsilnéjsi
vodikové mustky). Na centralnim atomu vodiku se nenachézeji zddné volné elektro-
nové pary a vazebné elektronové pary jsou od sebe nejdal pod thlem 180°. Molekula
je tedy linedrni.

Uloha 0.22 (Sam Holmes)

V chemii (a pfevdzné organické) rozliSujeme mnoho druhti izomerie, na které musi-
me brat ohled pfi syntéze. Které z nésledujicich polohovych izomeru (pokud viibec
néjaké) vykazuji E/Z (ve starsim systému cis/trans) izomerii?

o
o
o1

SOASERS I
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Reseni:
AaE

U molekul A a E se dostaneme k neidentické struktufe pravé v pripadé inverze
vazebnych partnert na dvojné vazbé mimo cyklus. Dvojné vazby u cykla maji pouze
jednu stabilni konfiguraci, jinak by byl cyklus pfili§ zkrouceny (coz mé vysokou
energetickou bariéru). Molekula D je chirdlni (obsahuje atom uhliku se 4 riznymi
substituenty), coz je druh stereoizomerie, nikoli vSak E/Z izomerie. Dien C ptfechdzi
mezi dvéma konformacemi (s-cis and s-trans), jde vSak o konformery, a nikoliv tedy
E/Z izomery.

Uloha 0.23 (Ji¥i Ledvinka)

Pepik si chtél doma nalozit utopence do octa. Protoze pracoval v chemické laboratori
a chtél usettit, uloupil si v laboratori kyselinu octovou. Kdyz prisel dom, uvédomil si,
ze zapomnél koncentraci uloupené kyseliny. Jako vzdélany laborant si nasel zévislost
hustoty p kyseliny octové na jejim hmotnostnim zlomku w (vizte graf v pifloze).
Pfesné odmeéril 100 mL této kyseliny a zvazil ji. Hmotnost ¢inila 105,50 grami. Déle
si ale v8iml, ze kdyz k této kyseliné pfidal trosku vody, jeji hustota se zvysila. Tim
byl Pepik tplné zaskoceny a nemohl si poradit s vypoctem. Poradte Pepikovi, kolik
hmotnostnich % kyseliny octové tento roztok obsahuje, aby si mohl po jejim naredéni
nalozit utopence.

Hustota kyseliny octové/Acetic acid density
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Reseni:

Ulohu vyfesime pomoci piiloZeného grafu: kvili tvaru zavislosti by hustoté
1,055 gmL~! mohly odpovidat dva riizné hmotnostni zlomky kyseliny octové. Ale
jelikoz si Pepik vsiml, ze po pridani vody se zvétsila hustota, tedy ze Fedénim
(posunem po ose x doleva) se hustota zvétsuje, musime se nachdzet v ¢asti se
zdpornou smérnici napravo od maxima: hmotnostn{ zlomek je 95 %.

Uloha 0.24 (Sam Holmes)

Podnikatel zaklada obchod s prvky; v nabidce ma vsechny prvky v tabulce s pro-
tonovym ¢islem mensim nebo rovnym protonovému ¢islu zinku. Mé zavadéci akei:
vSechny prvky prodava po £5 za gram. Chceme-li si poridit 1L balonky se vsemi
plyny, které prodava, jaky balonek bude nejdrazsi?

Reseni:
Hledame plyn s nejvétsi hustotou z prvnich 30 prvki v tabulce. Uvazime-li, Zze podle
stavové rovnice idedlniho plynu nezavisi objem na druhu chemické latky, pottebujeme

Vv,

To je molekuldrni chlor, Cls.

Uloha 0.25 (Ji¥i Ledvinka)

Na zacatku podzimu 2021 skokové vzrostla cena emisnich povolenek az na 1500 K¢
za tunu vyprodukovaného CO,. To mélo za nésledek zvysSeni cen energii. Neptijemny
fakt je to ale nepochybné pro vsechny fadné platce emisnich povolenek. Predstavte si,
Ze vaSe mald firma chce vyprodukovat tunu tryptaminu (M = 160,216 gmolfl) de-
karboxylaci tryptofanu (M = 204,229 gmol_l). Kolik zaplatite za emisni povolenky
pri 100% vytézku reakce?
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NH, NH,
HOOC
-CO
N A N
H

ReSeni:
Ze schématu je patrné, ze stechiometricky pomér reaktantu, produktu i vedlejsiho

produktu (CO,) je 1:1:1. Pfedpokladdme 100% vytézek reakce, zadani uddva hmot-
nost produktu (M, tamin):

_ _ mtryptamin
”002 - ntryptamin - Mt o )
ryptamin
M
meo, = Mco, neo, = ———2—m = ——— x 1000 = 274,16 k
CO, CO, '"CO4 M tryptamin 160.216 ) g
tryptamin )

coz odpovidé poplatku za emisni povolenky 2173(’)%3 x 1500 = 412 K¢.

Uloha 0.26 (Jifi Ledvinka)

Homosaldt (z angl. homosalate; na obrazku niZe) je organicky ester hojné vyuzivany
v opalovacich krémech. Jako ester se vyrabi esterifikaci kyseliny salicylové prislus-
nym alkoholem. Cést kyseliny salicylové odpovida za absorpci UV zafeni, zatimco
zbytek po alkoholu ma4 lipofilni charakter, ktery zabranuje smyvani vodou. Nakres-
lete strukturu tohoto alkoholu.

OH
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Reseni:
Stac¢i nam pouze identifikovat funkcni skupinu esteru a spravné zakreslit alkohol
navazany na salicylovou kyselinu (odtud ,saldt“ v ndzvu esteru).

OH

Uloha 1.1 (Lucie Peterkova)

Ryba fugu z rodu étverzubea (Tetraodontidae) je neodmyslitelnou ¢asti japonské
gastronomie. M4 vsak jeden hacek, a sice, ze pri Spatné tpravé muze obsahovat
vysoké davky tetrodotoxinu. Jde o neurotoxin bakteridlniho ptivodu, jehoz smrtelna
dévka je 8,7ugkg ! vahy ¢lovéka. Kolik celych ryb fugu by musel snist bojovnik
sumo vazici 160 kg, aby u néj nastala smrtelnd otrava? Uvazujme, Ze v kazdé rybé,
kterou sni, je 0,5 mg tetrodotoxinu.

Reseni:

Spravné feseni: Smrtelnd davka pro tohoto sumo bojovnika je 8,7 x 160 = 1,392 mg.
Pocet ryb ziskdme vydélenim smrtelné davky tetrodotoxinu mnozstvim tetrodoto-
xinu v jedné rybé fugu: N = 1322 = 28 Jednoho 160kg sumo bojovnika by tedy

0,5
zabily 3 ryby obsahujici 0,5 mg tetrodotoxinu.

Pozndamka: V opravdu Spatné upravené rybé by tetrodotoxinu ve skutec¢nosti bylo
mnohem vic, i jedna ryba totiz mulize stacit na smrtelnou davku.

Uloha 1.2 (Adam Piada)

Mnoho lidi si vS§imé chemikalii ve svém jidle. Méné lidi si ale vsima obsahu dalsi
latky, jez si denné vkladaji do st — zubni pasty. Na pasté nespecifikované znacky se
docteme, ze obsahuje vodu, hydratovany oxid kiemicity, sorbitol, glycerin, laurylsi-
ran sodny, xanthanovou gumu, aroma, oxid titanic¢ity, PEG-6/PEG-8, fluorid sodny,
sodnou sul sacharinu, karagenan, limonen, CI 73360 a CI 74160.
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Tedy mnoho ingredienci! Vite, pro¢ se do pasty pridavaji? Prifadte ingrediencim
jejich funkei (svou odpovéd formulujte ve formé dvojic ¢islo--pismeno). Priklad: hyd-
ratovand silika--abrazivum (brusny materiél)

1. sorbitol a sodné sil sacharinu a) aroma

2. laurylsiran sodny b) podpora skloviny

3. xanthanova guma a karagenan c) sladidlo

4. oxid titanidity d) zahustovadlo/stabilizator
5. fluorid sodny e) barvivo

6. limonen f) detergent/pénici ldtka

Glycerin a latky s oznafenim PEG jsou zvlhéovadla (udrzuji v pasté potfebnou
vlhkost, ¢emuz napomahd i sorbitol). Tajemné pojmenované latky CI 73360 a CI
74160 jsou barviva vytvarejici modré a cervené pasky v pasté.

Reseni:

Sorbitol a sodnd sul sacharinu jsou velmi zndmé uméld sladidla (1c). Limonen je
terpen zodpovédny za specifickou vini vSech citrust (6a). Oxid titanic¢ity je zndmy
bily pigment (zde tedy barvivo, 4e). Muzeme predpoklddat, Ze xanthanovd guma
a karagenan zahustuji konzistenci pasty (3d). Z riznych reklam vime, Ze fluoridy se
pridavaji na podporu naseho chrupu (5b). Estery dlouhych alifatickych alkoholu s ky-
selinou sirovou jsou Casto pouzivany jako detergenty (tedy 2f, vizte také napiiklad
dodecylsiran sodny).

Uloha 1.3 (Sam Holmes)

Polymery jsou velmi dtlezitou soucasti nasich zivott: maji siroké vyuziti a mohou
byt cilené vytvoreny tak, aby mély uzitecné vlastnosti jako napriklad vodivost ne-
bo biologickou rozlozitelnost. Jejich prekursory pak mohou byt velmi slozité; fada
béznych komercnich polymert ale stale vychazi z jednoduchych monomerii.

Vytvorte z nabizenych latek pary monomer—polymer.

10
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o bl B B

ReSeni:

Polymer A musi vychazet z monomeru IV (formaldehydu) kvili poméru atomt uhli-
ku a kysliku. B odpovida V, protoze je to jediny polymer s opakovanou dvouuhlika-
tou jednotkou. C pritadime II, jde o produkt adiéni polymerace (postranni fetézec
zustal neporuseny). D ptifadime I kvili specifickému propojeni ti{ uhlikovych atomu.
E vychézi z monomeru III, opét kvili vazebnym pomértim — velké pnuti v ¢tyiclen-
ném cyklickém fetézci zpiisobuje jeho snadné otevreni.

Uloha 1.4 (Vojtéch Laitl)

Nepriibojny anorganicky chemik Vojta se marné snazil vysvétlit svému zkousejicimu
nékteré zédkladni vlastnosti dimerniho oxidu chlorového. Tuto zajimavou slouceninu
muzeme nalézt v kapalné fazi, kde ma strukturu smésného anhydridu, nebo v pevné
fazi, kde tvorii iontové krystaly. V obou forméach Cl,Og4 ochotné reaguje s vodou,
pri ¢emz vznika smés dvou ruznych oxokyselin chloru. Pomozte Vojtovi a navrhné-
te vycislenou rovnici této chemické reakce. Napovime, ze obé kyseliny vznikaji ve
stechiometrickém poméru 1:1.

Reseni:
01206 + HQO - HCIO3 + HCIO4

Toto je typickd disproporcionac¢ni reakce: oxidy nekovu v oxidacCnich stavech, kte-
rym neodpovidd zadna stabilni kyselina, ji obvykle podléhaji. Kyseliny chloru jsou

11
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stabilni v lichych oxidac¢nich stavech, navic vime, zZe latky vznikaji v poméru 1:1.
Pocet elektront redukujicich jeden atom chloru tedy musel zptsobit vzrist oxidac-
niho ¢isla druhého atomu chloru o stejnou hodnotu, proto zbyva jedind moZnost:
2CI(VI) — CI(V) + CI(VII). Vznika kyselina chloreéna a chlorist4.

Uloha 1.5 (Stanislav Chvila)

Ve svété estetiky je symetrie nééim oku lahodicim, usporadanym a ptfijemnym. Mate-
matickd definice tohoto pojmu je o néco obsirngjsi a zahrnuje mnoho popist nejruz-
néjsich transformaci (jako napiiklad rotace ¢i zrcadlenf), pomoci kterych se objekt
zobrazi na sebe sama.

Zkuste si prohlédnout nésledujici vycet molekul a najit v nich t¥i dvojice, které vyka-
zuji zcela stejné prvky symetrie, a které tedy muzeme zaradit do skupiny molekul se
stejnou grupou symetrie. Na prvni pohled bychom mohli fici, ze jsou si geometricky
podobné. Jedna moznost zustane nevyuzita.

A bily fosfor
B cisplatina
C oxid uhlicity
D dusik
E tetrakarbonylnikl
F fluorid bority
P
/) \ ¢! o
T/\P HoN-Pt-ClI //04
/ NH» o
P H
Bily fosfor Cisplatina Oxid uhli¢ity c|;
B
A B C
B< i>B
(0] C
" H
NN Ni-cs . 1,5-C,B3H,
-C”~ *\~30 F
o= G G
o
Dusik Tetrakarbonylnikl Fluorid bority
D E F

12
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Reseni:

Bily fosfor i tetrakarbonylnikl maji oba tetraedrickou symetrii (A-E). Dusik i oxid
uhli¢ity jsou linedrni molekuly, navic stfedové soumérné (C-D). Asi nejtézsi je roz-
poznat symetrii karboranu 1,5-C,B3Hs, mizeme si ale povsimnout, ze t¥i atomy
boru jsou umistény do rovnostranného trojihelniku a kolmo na néj (umisténé nad
a pod jeho stfedem) se nachazeji dvé C—H skupiny. Molekula mé tedy trojcetnou
rotacni osu, v niZ tyto dvé C-H skupiny lezi, stejné jako rovinu zrcadlenf (v té lez
trojuhelnik atomi boru). To samé muzeme Fict o fluoridu boritém (F-G). Zbyva

eV

partnera.

Uloha 1.6 (Jifi Ledvinka)

Peptid p53 je antigenem tumorového proteinu MDM2 (viZe se na dany protein,
a modifikuje tak jeho aktivitu v tumorovém centru). Protoze 1é¢iva na bazi peptidu
jsou v téle snadno Stépena enzymy, a jsou tak malo Gcinnd, byl pripraven analog
na bézi trisacharidu.

Toto takzvané peptidomimetikum imituje prostorové usporadéani tii aminokyselino-
vych zbytka peptidu p53, kterd zapadaji do MDM2, a moduluji tim jeho funkci.
Které t¥i aminokyseliny jsou klicem interakce mezi p53 a MDM27?

HO
(o]
HaN
o ,OH
o
fo) (o}
S
HN
Etee
o
HoN

Reseni:
Fenylalanin (Phe, F), tryptophan (Trp, W) a leucin (Leu, L) — misto leucinu lze
uznat i valin (Val, V).
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Porovnanim aminokyselinovych zbytku proteinogennich aminokyselin se strukturou
peptidomimetika snadno identifikujeme imitované aminokyseliny, které jsou zodpo-
védné za zprostifedkovani uvedené interakce.

Uloha 2.1 (Vit Prochézka)

Spektrofotometrie je technika umoziiujici métit absorbanci A, kterd logaritmicky
zavisi na tom, do jaké miry sledovany roztok propousti svétlo urcité vlnové délky.
Absorbance zavisi na koncentraci: ¢im je roztok barevné latky koncentrovanéjsi, tim
intenzivnéjsi je jeho zabarveni. Nejsou-li hodnoty absorbance velmi vysoké, lze pred-
pokladat, ze tato zavislost bude linedarni podle Lambertova--Beerova zdkona:

A =¢g,cl,

kde €, je absorpéni koeficient, ¢ je koncentrace a [ je délka kyvety.

Proteiny obecné ve viditelné oblasti neabsorbuji. Toto lze zménit biuretovou reakci,
pri které peptidové vazby tvori modry komplex s médnatymi ionty v alkalickém
prostfedi. Roztok vznikly smichanim 20 ¢ standardniho roztoku hovéziho sérového
albuminu o koncentraci 7Og£71 a 1mf biuretového c¢inidla vykazoval ptfi vinové
délce 544 nm absorbanci 0,256. Jaka je hmotnostni koncentrace hovéziho sérového
albuminu v roztoku pripraveného stejnym zptsobem s absorbanci 0,103 pfi stejné
vlnové délce a méreného v kyveté stejné velikosti?

Reseni:

Jelikoz pracujeme se stejnym proteinem za stejné vlnové délky a stejnych podminek,
nezméni se hodnota absorp¢niho koeficientu €, stejné jako délka kyvety I. Vyjadiime-
li absorpcni koeficient z Lambertova—Beerova zdkona, ziskdme:

A _ A

ol el

Evidentné neni dulezité, jak byla kyveta dlouha, pokud jsme pouzili stejnou. Zajima
nas koncentrace c,, tedy

A, 0,103

ey = 70 =2816g/ .
A, 170,256 08

02:
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Uloha 2.2 (Anh Phung)

Znédme mnoho stabilnich oxidu uhliku, nap¥. oxid uhli¢ity (CO,) nebo uhelnaty (CO).
Dalsi stabilni oxid uhliku, mellitanhydrid (anhydrid kyseliny mellitové), ma sumér-
ni vzorec C;509. Byl poprvé izolovan Friedrichem Wohlerem! z minerdlu mellitu
(némecky je pro svou barvu nazyvin Honigstein, anglicky pak obdobné honeystone)
v roce 1826, mize byt ale také pripraven dehydrataci kyseliny mellitové (struktura
je uvedena nize). Navrhnéte strukturu anhydridu kyseliny mellitové.

mellitova kyselina

mellitanhydrid

Uloha 2.3 (Petr Linhart)

Nukleové kyseliny (DNA a RNA) kéduji aminokyseliny pomoci tzv. kodont, coz jsou
sady dusikatych bdzi. Zndme pét dusikatych bézi: adenin (A), guanin (G), cytosin
(C), thymin (T) a uracil (U). Biochemik Alexandr se celou situaci snazil pojmout

'Wahler, F., Ueber die Honigsteinsdure. Annalen der Physik 1826, 83 (7), 325-334
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matematicky: mame-li 20 proteinogennich aminokyselin, jez musime rozlisit, mély
by nam stacit dubletni kodony (skladajici se ze dvou dusikatych bézi), neb 52 = 25
ruznych variaci pismen (kédi). Alexandr véc vyhodnotil tak, Ze biochemie (a pfiroda)
nedava smysl, nebot geneticky kdéd je ve skutecnosti tripletni.

Bohuzel pro Alexandra ale ptiroda diky evoluénimu tlaku obvykle pracuje efektivné
a smysluplné a to je i tento pripad. Kde je v Alexandrové uvaze chyba? Vypocitejte
spravné mnozstvi vsech ruznych kodoni, jez se mohou vyskytovat v DNA.

Reseni:

Alexandr zapomnél, ze se pri kédovani pouzivaji vzdy pouze 4 druhy bazi: v DNA
je to adenin, guanin, cytosin a thymin, v RNA je thymin nahrazen uracilem. Rozdil
mezi thyminem a uracilem tak nenese zddnou informaci, je to jen jiny zptsob ,,zapisu
informace® v ruznych , médiich®. Ve skutec¢nosti by proto dubletni kodony nestacily,
nebot 42 = 16 < 20, proto jsou kodony tripletni: 43 = 64. To je naopak zbytecné
vysoké ¢islo, coz vede k degeneraci genetického kédu: vice kombinaci kéduje jednu
aminokyselinu. To je ovSem jeho pozitivni vlastnost, nebot je pak méné nachylny na
bodové mutace.

Uloha 2.4 (Sam Holmes)

Termosféra je vrstva zemské atmosféry mezi 85 a 690 km nad motem. V takové vysce
se molekuly plynu jiz tak Fidce, Ze nelze spoléhat na béznou intuici kterou mame
o plynech pri atmosferickém tlaku.

Stiedni volnd drdha (angl. mean free path) L., je primérnd vzddlenost, kterou
molekula plynu urazi, dokud nenarazi na dal$i molekulu. Tato hodnota je dulezi-
ta pro vypocet reakénich rychlosti, jelikoz je ji imérna frekvence srazek molekul,
na které zavisi reakéni rychlost. S pomoci nasledujicich informaci vypoctéte stied-
ni volnou drdhu molekul na vrcholu termosféry, za predpokladu, ze kolizni primeér
vSech molekul ve vzduchu je stejny jako didusiku (Ny).

Pro stfedni volnou drahu plati vztah
1
Lm = T = oA
P V2rd2N,

kde N, je pocet molekul na jednotku objemu a d je kolizni primeér.

V termosféie dale plati: p = 10 x 1071% atm,
T = 1500K (prumérnd),
pro didusik je pak d = 364 pm.
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Reseni:
7 upravené stavové rovnice idedlniho plynu nejdiive vypocteme ¢asticovou hustotu:

PNy _ 10 x 107°Pa x 6,02 x 10"** mol ! 14 %4 s -3
N, = - =483 x 10 t
Y RT 8,3145 JK T mol * x 1500 K Castice m

Poté dosazenim do zadaného vzorce lze vypocist stfedni volnou drahu:

1 B 1
V2 xmxd?x N, V2xmx(3,64x1070m)? x 4,83 x 10" &stic m ™3
= 3,49 km.

L

mfp

Na drovni more je stfedni volnd draha ve vzduchu asi 100 nm (1000 praméra moleku-
ly). Kazd4 molekula se srazi 7 x 10° krét za sekundu s dalsf molekulou (Pfedstavte si,
Ze narazite do kazdého ¢lovéka na planeté béhem jedné sekundy.). Ve vysce na kraji
termosféry je kolizni frekvence snizena na cca 0,3 srazek za sekundu. Kdyz se ale za-
myslite nad tim, jak daleko za tu dobu molekuly doleti, rychlost, kterou se pohybuji
je neuvéritelnd velkd, asi 1km s~!!

Uloha 2.5 (Jifi Ledvinka)

Mocny fosfor

V predchozich ro¢nicich Chemiklani jsme se v nékolika tlohach zamérili na chemii
dusiku. Abychom se letos neopakovali, podivejme se nyni na chemii fosforu, ktera
ma& s chemii dusiku mnoho spole¢ného a mnoho odlisného.

Tak napriklad fosforovy analog trifenylaminu PhsN, trifenylfosfin PhsP, se mtize cho-
vat diky volnému elektronovému paru jako nukleofil, narozdil od slou¢enin dusiku ale
ochotné tvori slouCeniny pétivazného fosforu jako tfeba trifenylfosfinoxid PhsP=0.
Dokonce existuje i pentafenylfosforan PhsP (jeho struktura je na obrdzku nize). Ten
se ovSem zahfivanim rozpada na trifenylfosfin PhsP a latku X. Nakreslete strukturu
latky X.

:
et
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Reseni:

Resenim je bifenyl.

oo . @
Jo oo

Uloha 2.6 (Petr Linhart)

WSimilia similimbus solvuntur®

Podobné se rozpousti v podobném. Toto staré alchymistické pravidlo je nejen v prak-
tickém zivoté velice uzitecné. Z biochemie vime, ze nékteré vitaminy jsou rozpustné
pouze v tucich — moznd si vzpomenete na mnemotechnickou pomicku (Z)ADEK.
Tato vlastnost se miuze zdat ndhodné, ale ze struktury jde (alespon v nékterych pripa-
dech) velmi dobfe odhadnout. Védouce, Ze 3 z nédsledujicich vitamini jsou rozpustné
ve vodé, urete, které jsou ,podobngjsi tukum® (tj. lipofilni, rozpustné v tucich)
a které ,podobnéjsi vodé® (tj. hydrofilni, rozpustné ve vodeé).

CHs

Ho HaC, CHs

HO A~ o
v\q )\ § NN N
Ho oM N HSC/\\&\
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Reseni:

Struktury 1, 3 a 6 jsou si podobné. Vsechny maji jednu polarni OH skupinu, jinak
ale dlouhé, nepoléarni fetézce. Z toho mtzeme usoudit, Ze se bude jednat o vitaminy
nerozpustné ve vodé. Jednd se (po fadé) o kalciferol (vitamin Dj), a-tokoferol (jeden
z vitamint E) a retinol (vitamin A). Zbylé struktury (2, 4, 5) obsahuji pomérné vice
polarnich skupin (OH nebo NH,), struktura E ma dokonce nédboj. Jsou to (po radé)
riboflavin (vitamin B,), kyselina askorbové (vitamin C) a thiamin (vitamin By).

Uloha 3.1 (Sam Holmes)

Tontové kapaliny jsou latky, které, prestoze jsou tvorené ionty, maji bod tani pod
pokojovou teplotou. Jsou aktudlnimi tématy aplikovaného vyzkumu, hlavné v ob-
lastech baterii a velkych chemickych procestu. Prikladem iontové kapaliny je treba
[Emim]" acetét (ethanodt). Struktura kationtu [Emim|* je zobrazena nize.

)
\

1-ethyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium
[Emim]+

Vodivost kapaliny je mimo jiné faktory zavisla na koncentraci nosi¢ti naboje. Vasim
ikolem bude spocitat koncentraci [Emim|" kationtt v [Emim]t acetdtu. Hustota
[Emim]* acetatu je pti pokojové teploté 1090 kg m 3.

Reseni:
Je tfeba nezapomenout zapocitat protiion (acetat) do molekulové hmotnosti. Ta je
po odecteni ze strukturniho vzorce kationtu M = 170,21 gmol 1.
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EREN
| |

)
I
RIEESERE

1 dm™3
- M = 6,404 mol dm—3.
M 170,21 gmol

Uloha 3.2 (Jifi Ledvinka)

Pozor na draslika

V jednom neddvném védeckém clanku provadéli autori reakci 1,1’-binaftylu s kovo-
vym draslikem. V experimentalni ¢asti autori varuji, ze reakce s draslikem nesmi
byt michéna teflonovym (PTFE, polytetrafluorethylen) michadlem, protoZe jeho re-
akel s draslikem vznikd fluorid draselny a velmi jemny pyroforicky ¢erny prések (na
vzduchu se samovolné vzniti). Napiste sumérni vzorec tohoto ¢erného prasku.

Reseni:
Produktem je prosté uhlik ve formé jemného prasku — probéhla totalni defluorace
polytetrafluorethylenu.

Uloha 3.3 (Jifi Ledvinka)

Jedno z nejstarsich anestetik se pfipravuje z acetonu (system. propanonu) a chlo-
roformu (system. trichlormethanu). Do smési téchto kapalin pfiddme hydroxid dra-
selny, ktery by sice mohl zpusobit naptiklad aldolizaci acetonu, v tomto piipadé
ale deprotonuje chloroform. Deprotonovany chloroform poté atakuje karbonyl ace-
tonu a vznika deprotonovana forma produktu, kterd protonaci prechazi na produkt.
Nakreslete strukturu tohoto produktu.
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Reseni:
JOL Cl NaOH HO, CH3CI
+ —_— H-C
HsC” “CH, c|)\c| 3 ol i

Uloha 3.4 (Jakub Stépanek)

Bily fosfor je velmi nebezpecny, jelikoz po jeho zapdleni se nedd témér uhasit a pu-
sobi vdzné popdéleniny. Spontanné se zapaluje na vzduchu, takze i pokud je uhasen,
znovu vzplane pii kontaktu s kyslikem. Je také velmi lepkavy, takze pokud se néko-
mu dostane na kuzi, mohou byt dusledky velmi vazné. Prvni pomoci v této situaci
je intenzivni promyvéni postizeného mista roztokem modré skalice (siran médna-
ty), kterd dokdze fosfor oxidovat na vodou rozpustnou formu v oxidaénim ¢isle +V.
Timto zpusobem se alespon ¢astecné obali fosfor vrstvou médi a nemuze dale horet.
Uvedeny proces reakce sfranu médnatého s bilym fosforem (P,) ilustrujte vyéislenou
chemickou rovnici.

Reseni:
P4 + 10 CU.SO4 =+ 16 HQO —_— 10 Cu + 10 HQSO4 —+ 4H3PO4

Dochézi k redukci médnatych ionti na méd a oxidaci fosforu.

Uloha 3.5 (Sam Holmes)

Milo$ chtél na svém nafukovacim ¢lunu jesté jednou preplout svij oblibeny rybnik,
ale jelikoz uz neni zadny mladik a do ¢lunu musi nastoupit spolu se svym pomérné
tézkym vozikem, ponofil by se vice, nez je zadouci. MiloSovi kamaradi Vrata a Martin
se rozhodli tento problém vytesit tak, ze misto samotné vody napusti rybnik o obje-
mu 3500 m? smési vody (H,0) a té7ké vody (D,0). Vrata s Martinem spoditali, ze
aby byl nafukovaci ¢lun s MiloSem a vozikem nadnasen stejné dobre jako bez voziku,
musi byt hustota vody v rybniku 1,08gm€71. Vrativ znamy z Osvétiman sehnal
tézkou vodu za priznivou cenu £1000 o Vypoctéte, kolik bude uc¢tovat Kancelar
prezidenta republiky za napusténi rybniku touto metodou, predpokladajice, ze bézna
voda je zdarma. Hustota bézné vody je za téchto podminek py o = 0,997gm€71.

21



Chemikldni 2023: Autorské reseni

Reseni:

Tézka voda mé stejnou hustotu castic jako bézna voda, jeji molarni hmotnost je
oviem vétsi (molekuly jsou p¥itomnosti deuteria t&7si: 20 g mol~* oproti hustoté béz-
né vody, 18 gmol1). Hustota t&zké vody je tedy

20 o
pp,0 = 0.997 x T2 =1,108gml .

hustota bézné vody je pp,o = 997kg m~3. Celkovy objem je ViLo + Voo =V =
3500 m3. Z bilance hmotnosti ziskdme

Pr,0 X Vi,o + Pp,0 X Vp,o = p x V = 3780000 kg.
Musime resit soustavu dvou rovnic, z ni zjistime, ze

Vi,o = PO v — 2622000

PD,0 — PH,O

Budou tedy potrebovat tézkou vodu za 2622000 - 1000 = &£ 2 622 000 000, tedy vice
nez 2,62 miliardy liber! Radéji to ani nepfepocitavejme na koruny...

Uloha 3.6 (Jifi Ledvinka)

Tyroxin T4 je jednim z hormonu s§titné zlazy, ktery spolu s dalsimi thyroidnimi
hormony primarné reguluje metabolismus. Tyto hormony nicméné ridi sirokou skalu
dalsich biochemickych procest v téle. Tyroxin T4 je Stitnou zldzou syntetizovan
z aminokyseliny A, kterd nejprve podléhd dvojnasobné aromatické jodaci za vzniku
latky B. Dvé molekuly latky B nésledné reaguji za vzniku diaryletherové vazby T4
a odstépeni L-alaninu. Identifikujte proteinogenni aminokyselinu A.
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COOH
21, 2HI NH; '

HO I COOH

A N Ay s — ty
NH
I o 2
|
T4

Reseni:
Tyrosin.

Prava ¢ast produktu obsahuje témér celou strukturu (dvakrét jodovaného) tyrosinu.
Leva c¢ést také, ovSsem ochuzenou o reziduum alaninu, coz naznacuje druhy reakcni

krok.

Uloha 4.1 (Petr Linhart)

Hmotnostni spektrometrie je analytickd metoda pracujici na principu ,rozbijeni“
molekul proudem elektronii nebo jinych ¢astic. Molekula je pri tom typicky rozbita
na nekolik nabitych fragmentt, které se v magnetickém poli rozdéli podle velikosti
naboje a hmotnosti. Z tohoto rozdéleni je pak mozné urcit, z jakych casti se mole-
kula skladala pred rozbitim. Napriklad alifatické Tetézce se obvykle $tépi na Castice
CH;" (rel. mol. hm. 15), CH3CH,"™ (rel. mol. hm. 29) a tak dale. U benzenu najdeme
¢astici CgHst (rel. mol. hm. 77).

V hmotnostnim spektru toluenu ale nepozorujeme ani methylovy, ani fenylovy kar-
bokation. Naopak si muzeme vsimnout velice intenzivniho piku u poméru naboje
a hmotnosti m/z = 91. Nakreslete strukturu této ¢éstice, vite-li, ze jde o cyklus bez
postrannich fetézci. Nezapomente uvést naboj.

Reseni:
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Tropyliovy karbokation.

Tonizovany toluen se stabilizuje presmykem na tropyliovy kation, coz je aromaticka
struktura, a je proto velmi stabilni.

Uloha 4.2 (Michal Straka)

Fenolftalein je bezbarvy indikator, ktery v bazickém prostredi prechazi do rtzovofia-
lové barvy. Této vlastnosti mize kromé chemika vyuzit i salonni kouzelnik — ve zku-
mavce opatrné prevrstvi tii rozpoustédla, z nichz jedno obsahuje fenolftalein a dalsi
z nich NaOH. Priihledné kapaliny pak muze s vykiikem , Abrakadabral“ protfepat,
¢imz docili toho, Ze bezbarva smés ve zkumavce zfialovi.

Jaka z uvedenych rozpoustédel si musi kouzelnik vybrat a v jakém poradi je ma nalit
do zkumavky? Uvédomte si, ze dané rozpoustédlo se nesmi misit se zadnym dalsim,
se kterym je v kontaktu.

Napovéda: NaOH se rozpousti v polarnich rozpoustédlech a fenolftalein v polarnich
organickych rozpostédlech a etheru. Predpokladejte, ze rozpousténi NaOH ani fe-
nolftaleinu neméni hustotu rozpoustédel.

Rozpoustédlo Hustota (gcm ) Misitelné s:
voda 1 ethanolem
rtut 13,53 nemisitelna
diethyl ether 0,71 organickd rozpoustédla (v¢. oleje)
silikonovy olej 0,95 nemisitelny
benzen 0,88 organicka rozpoustédla mimo olej
ethanol 0,79 voda, organické rozpoustédla mimo olej
tetrachlormethan 1,59 organicka rozpoustédla mimo olej
ReSeni:

1) voda (+ NaOH), 2) silikonovy olej, 3) ethanol (4 fenolftalein)

NaOH se rozpousti pouze ve vodé a v ethanolu, fenolftalein pouze v ethanolu nebo
etheru. Abychom ziskali dva oddélené roztoky, mizeme bud rozpustit NaOH ve vodé
a fenolftalein v etheru ¢i ethanolu, anebo NaOH v ethanolu a fenolftalein v etheru.
Z&dné dalsi z nabizenych rozpoustédel vak nemé hustotu v intervalu ethanol-ether,
aby mohlo pro druhou kombinaci slouzit jako délici vrstva. Pro NaOH tedy musime
zvolit vodu a pro fenolftalein ethanol nebo ether. S ohledem na hustoty bychom roz-
toky mohli oddélit pomoci benzenu nebo silikonového oleje. Benzen je ale misitelny
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s ethanolem a ether se misi s obéma organickymi fizemi, musime si proto vybrat
ethanol a roztoky oddélit silikonovym olejem. Rozpoustédla s vyssimi hustotami mu-
sime do zkumavky nalit difve; spravné poradi je tedy voda (s rozpusténym NaOH),
silikonovy olej a nakonec ethanol.

Uloha 4.3 (Vojtéch Laitl)

Methyl-isokyanat (H;CNCO) je prototypovy piiklad systému, ktery je v astrochemii
studovan jako mozny prekurzor peptidovych vazeb, a tedy biomolekul ve vesmiru.
V mezihvézdném prostoru konkrétné vznika v takzvanych molekuldrnich mra¢nech,
coz jsou rodisté novych hvézd. Jednou z moznych cest jeho vzniku je primé reakce
methanu a kyseliny isokyanaté (HNCO). Aktivaéni bariéra této reakce je za béz-
nych podminek nepiekonatelné vysoka, syntézu vsak mize katalyzovat pritomnost
vodniho ledu.

Obrézek v priloze schematicky znédzortiuje Gibbsovy volné energie reaktanta (vlevo),
produktti (vpravo) a tranzitnich stavi (téz ,aktivovanych komplexu“, uprostied)
pro katalyzovanou i nekatalyzovanou reakci. Hodnoty energii odpovidaji standard-
nim aktivacnim Gibbsovym energiim piimych a zpétnych reakci. Na jejich zdkladé
vypocitejte

1) standardni reakéni Gibbsovu energii nekatalyzované reakce,

2) rovnovaznou konstantu katalyzované reakce.

Teplotu molekuldrniho mraéna uvazujte rovnu 20 K.

Ndpovéda: Jelikoz je Gibbsova energie stavova funkce, plati pro ni Hessuv zakon.
MiZe se Vam také hodit vztah A,G® = —RTIn K.
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Reseni:

1) 90,6 kJmol™1; 2) 0

Aktivaéni energie piimé a zpétné reakce spojuji reaktanty, respektive produkty,
a tranzitni stav. Jde o standardni reakéni Gibbsovy energie reakci

(R1): HNCO + CH, — [H3C(H)———N(H)COJ}, A,G® = 676,8 kJmol !
(R2): HsCNCO + H, — [H;C(H)———N(H)COJ}, A,GS = 586,2kJ mol

Standardni reakéni Gibbsova energie odpovidd volné energii reakce
(R): HNCO + CH, — H3CNCO + H,, A,.G®.

Reakei (R) lze zapsat jako formdln{ rozdil (R) = (R1) — (R2), podle Hessova zdkona
plati stejny vztah pro reakéni energie:

A,G® =A,GP — A,GY =90,6k]mol .
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Stejny vysledek by poskytly aktivaéni energie katalyzovaného procesu, protoze pri-
tomnost katalyzatoru polohu chemické rovnovahy neovliviiuje. MaZeme si vSimnout,
Ze v naznacené pritomnosti vodniho ledu se snizila aktivacni bariéra primé i zpétné
reakce, katalyzdtor mé tedy ryze kineticky efekt (sniZenim aktivacni{ se zvysi reakéni
rychlost, kterd ovsem s polohou rovnovahy nesouvisi).

Rovnovazné konstanta je v obou pripadech rovna vyrazu K = exp (’38%)0), ktery

je téméi presné nulovy (formélni vyéisleni vede na hodnotu e %%, tedy asi 107236,
coz je pod rozliSovaci schopnosti bézné kalkulacky). Navzdory takto nizké hodnoté je
syntéza methyl-isokyanatu mozna. Prostfedi molekulovych mracen je totiz otevieny
systém velmi daleko od chemické rovnovahy. V prebytku reaktanti mize byt reakce
iniciovana ruznymi ndhodnymi déji, ke kterym ve vesmiru dochézi.

Uloha 4.4 (Sam Holmes)

Kolik sigma vazeb je v molekule fullerenu Cg, (fullerenu obsahujicim 60 atomt uhli-

TN
Ny

90. Kazdy atom uhliku se vaze na tii sousedni, a kazd4 vazba sigma je sdilend dvéma
atomy. Pomér vazeb k atomum je tedy 3:2 = 1,5; odtud 60 x 1,5 = 90.
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Uloha 4.5 (Vojtéch Laitl)

Hodnota Planckovy konstanty byla neddvno ustanovena na presnych h =
6,62607015 x 10734 Js. Pojdme se podivat na jeji odhad z (redlnych) experimental-
nich dat. Uvazujme laserovy svazek o vlnové délce 200 nm, ktery v jednom kratkém
pulsu vyslal 2 x 1017 fotonti. Puls ozafil kiemikovy monokrystal a odpafil z néj
3,5 x 10'7 atomii, jak jsme zjistili spektroskopickym méfenim. Vyparnou enthalpii
kiemiku uvaZzujte konstanté rovnu 300kJmol~!. Jak byste na zdkladé tohoto
experimentu odhadli hodnotu Planckovy konstanty?

Ndpovéda: Pouzijte energetickou bilanci a sestavte rovnici pro nezndmou h. Mohou
se VAm hodit hodnoty ¢ = 3 x 108 ms~! a N, = 6,022 x 10%* mol .

Reseni:
5,816 x 10734 J s

Uvazujeme-li, Ze energie 2 x 10'7 fotont se preméni na vyparné teplo 3,5 x 107
atomu kiemiku, dostavame nasledujici energetickou bilanci:

he 3,5 x 10'7

17 = S
2 x 10" x 3 Na X AgapH

Chceme stanovit hodnotu Planckovy konstanty, zbyvajici tdaje zndme. Uprava vede
na vztah

B 3,5 x 1017 200 10°°
T 6,022 x 102 x 300000 3 x 10°

=5816 x 10734 Js.

Tato hodnota je zatizena velkou chybou, které jsme se dopustili zanedbanim ent-
ropickych prispévka k energetické bilanci. K celkové energii totiz v nasem pripadé
neprispiva pouze teplo, ale také objemové zmény zplisobené prudkym odparenim
kiemiku.

Uloha 4.6 (Anh Phung)

Termogravimetrie je analytickd metoda zkoumajici fazové prechody a chemické reak-
ce pevnych latek vyvolané zahtivanim. Jejim vystupem je ¢asovy zdznam hmotnosti
vzorku vzhledem k jeho hmotnosti na zacatku experimentu vykresleny v zavislosti
na teploté.
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Méjme stavelan kovu M. Jeho monohydrat (se vzorcem MC,0, - HyO) byl termogra-
vimetricky analyzovan a vysledek této analyzy je uveden v priloZeném termogramu.
Muzeme v ném vidét t¥i reakéni kroky, pti kterych vznikly latky A, B, C. Urcete
kov M a s jeho pomoci identifikujte vzorci latky A, B a C.

700 510 780

Reseni:
A: CaC204, B: CaC03, C: CaO

Prvni ztradta hmotnosti odpovida dehydrataci krystalové vody (ztrata 18 gmol™1),
coz podle diagramu odpovidd (100 — 87,7) = 12,3 % celkové hmotnosti. Na zdkla-
dé tohoto uréime celkovou moldrni hmotnost monohydratu: M(MC,0, - Hy,0) =
18/0,123 = 146 gmol 1. Molarni hmostnost kovu M je potom 146 —18 —2 x 12 —4 x
16 = 40 gmol!. V periodické tabulce je pouze jeden kov s touto moldrni hmotnos-
ti, vapnik, sloucenina A je tedy bezvody Stavelan vapenaty, latka zndmé svou roli
v tvorbé ledvinovych kamenu.

Obdobné urc¢ime, které molekuly se odstépily pri dalSich krocich: sloucenina B je
CaCO; (ze stavelanu se odstépila jedna molekula CO,) a sloucenina C je CaO (od-
Stépila se dalsi molekula CO,).

Uloha 5.1 (Sam Holmes)

Chiralni molekuly jsou molekuly s neztotoznitelnymi zrcadlovymi obrazy (jako vase
prava a levd ruka, ostatné pojem chiralita pochézi z feckého xeip, ,cheir* — dlamn).
Typicky (ne vSak vzdy) obsahuji chirdlni centrum, jimz ¢asto byva uhlik se ¢tyfmi
riznymi substituenty. Naopak, nékteré molekuly s vice chirdlnimi centry mohou
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vykazovat vysokou celkovou symetrii, a tak nebyt chirdlni. Najdéte t¥i achiralni
molekuly ze struktur nize.

Napoveéda: molekuly obsahujici rovinu symetrie nemohou byt chiralni.

OH cl Br. H
S GRS e
H n ‘
HO' CI” My COOH
Cc

A B D E

OH
H oH HO,, A OH
;\< > . A HO» H
H HO" QOH /\(O\( °
G H

Reseni:
B, G and H

Vsechny tyto molekuly maji rovinu symetrie, a jejich zrcadlenim tedy obdrzime
ztotoznitelny zrcadlovy obraz.

Uloha 5.2 (Jifi Ledvinka)

S rostouci cenou energii se stava teplda koupel nedostupnym luxusem. Jako chemik
se malokdy muzete chlubit zaméstnaneckymi benefity, ovSem predstavte si, ze jste
zaméstnan v jedné nejmenované neratovické chemicce. Nemate sice ohromny plat,
zato mate pristup k témér neomezenému mnozstvi hydroxidu sodného a kyseliny
chlorovodikové. A plan je na svété. Co si takhle udélat prijemné teplou morskou
koupel?

Pomozte tomuto vzornému zaméstnanci a spocitejte, kolik kilogramt pevného hyd-
roxidu sodného a kolik kilogramt 31% kyseliny chlorovodikové musi domt pfinést
7z prace, aby si pripravil 150 litri koupele o teploté 35 °C z kohoutkové vody o teploté
10°C.

Tepelnou kapacitu koupele aproximujte tepelnou kapacitou vody (4,2kJ kg™t K1),
hustotu koupele uvazujte 1kgdm™3. Rozpoustéci enthalpie hydroxidu sodného

¢inf —44,51kJmol™!, rozpoustéci enthalpie chlorovodiku &ini —78,4kJmol™,
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neutraliza¢ni enthalpie NaOH a HCI je —55,84 kJ mol~'. Molarni hmotnost NaOH
je 40 gmol !, HCI 36 gmol *.

Reseni:

6,278 kg NaOH a 18,226 kg 31% HCI

Na ohrati 1azné pottebujeme teplo @ = m x ¢ x dT" = 150 x 4200 x 25 = 15,75 MJ.
Toto teplo bude dodano jednak exotermnim rozpusténim hydroxidu sodného ve vodé
a nasledné neutralizaci kyselinou chlorovodikovou za vzniku "motské”soli. Protoze
je nejprijemnéjsi se koupat v Uplné neutralni lazni, veskery rozpoustény hydroxid
zneutralizujeme. Latkové mnozstvi potom bude

Q
dH (rozp. NaOH) + dH (neutralizace)

B 15,75 x 10°
44,51 x 103 + 55,84 x 103
= 156,95 mol.

n —=

Vahu reaktantu pak ziskdme nasledovneé:

m(NaOH) = n x M (NaOH)
= 156,95 x 0,04
— 6,278 kg,

n x M(HCI)

w
156,95 x 0,036

0,31
18,226 kg.

m(HCl) =

Uloha 5.3 (Jifi Ledvinka)

Anorganické kyanidy jsou snad nejproslulejsim jedem, ktery znaji snad i ti, co ne-
znaji jejich chemicky vzorec. O kyanidech c¢asto slychame v kontextu ekologickych
katastrof, nebo ¢teme o jejich zneuziti v detektivkich. Kdyz dojde k lidské otravé
kyanidy, doporucuje se intravenézni podani methylenové modii a nésledné thiosira-
nu sodného. To ovsem nejsou uplné bézné doméaci potreby, a tak se v pripadé jejich
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nedostupnosti doporucuje intravenézni podani glukosy, kterd krevni kyanovodik re-
verzibilné vaze. Nakreslete produkt této reakce, neuvazujte stereochemii.

Napoveda: V piitomnosti alkoholu se aldehydy a ketony bézné vyskytuji v rovnovaze
s hemiacetalovou formou:

D-Glucose

Reseni:

OH OH

HO ~OH

QO
I

Uloha 5.4 (Sam Holmes)

Chemik Sam chtél oslavit ¢tvrty ro¢nik britské mutace chemiklani (Chemistry Race)
tim, Ze si nafoukne 4 balonky heliem. Balonky chce nafouknout heliem vzniklym
alfa rozpadem své zésoby Polonia 210. Polonium %'°Po se rozpad4 ¢&isté alfa rozpa-
dem na olovo 2%°Pb s poloc¢asem rozpadu 138 dni. Urcete, kolik dni bude Samovi
trvat nafouknout ¢tyfi balonky heliem vytvafenym rozpadem 1kg 210pg, Objem na-
fouknutého balonku je 10 litr, tlak v ném je 1,003 atm a teplota Samova skladu
radioaktivnich latek je 25°C.
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Reseni:
Pomoci stavové rovnice idealntho plynu zjistime, ze potirebujeme

pV 1,003 x 101325 x 4 x 10 x 1073
n = — =
He ™ RpT 8,314 x 298,15

= 1,64 mol

helia, coz odpovidd mnozstvi polonia, jez se musi rozpadnout. Radioaktivni rozpad
polonia splnuje rovnici
_ —t/t
nPo(t) - nPo,O X2 1/2a

odtud
t
t = —log, "po(t) X ty)g.
Po,0
Na pocatku mame
m 1000

Npo,0 = - 200 mol,

po dostatecné dobé ¢ekani

1000

npo<t) = nP0,0 — Nyge = m — 1,64 = 3,12 mol
Dosadime do vztahu pro cas:
3,12 ,
t = —log, 1505 X 138 = 84,06 dni.
210

Uloha 5.5 (Anh Phung)

Umélé syntéza peptidu je v poslednich dekddach velmi vyhleddvana. V tomto procesu
se jednotlivé aminokyseliny spojuji peptidovou vazbou v couplingové reakci. Déj se
opakuje a aminokyseliny jsou pfipojovany jedna po druhé, jak ukazuje nasledujici
schéma:

Ackoli je to metoda velmi slibnd, jejim hlavnim uskalim je celkovy vytézek reakce.
To je zpusobeno tim, Ze 19 z 20 proteinogennich aminokyselin (tedy vSechny kromé
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glycinu) je chirdlnich a v pfirodé se vyskytuji pouze v tzv. L-formé. BéZnou syntézou
ovSem pripravime racemat, tedy ekvimoldrni smés L- a D- izomeru.

Predstavte si nyni kvantiativni syntetickou cestu, jejimz produktem je L-polypeptid
obsahujici 100 aminokyselin. Obsahuje glycin na 1., 10., 23. a 58. pozici.

Pokud kazdy krok provedeme bez precisténi a separace diastereoizomeru, jaké je
maximalni procentudlni mnozstvi obsahu ,kontaminujicich* D-enantiomeru v kazdé
z pridanych aminokyselin, pokud pozadujeme alespont 30% vytézek L-polypeptidu
po poslednim reakénim kroku?

Reseni:
1,12 %

Retézec se sklada ze 100 aminokyselin. Nékoho miize zmést specifikace pozic, na
kterych se vyskytuje glycin, ale ve skute¢nosti potfebujeme znat jen jejich pocet.
Celkem se déje 99—3 = 96 syntetickych krok (vyjimaje prvn{ krok a zbylé kroky, kde
se pridava glycin), kde se do polypeptidu pridé ¢dst Spatného enantiomeru. Podobné
jako u slozeného droceni ztratime v kazdém takovém kroku ¢ast x z enantiomerné
¢istého produktu; zbude z néj pak (1 —z). Pokud takovy krok nastane 96krat, zbyde
nam:

(1—2)% = 0,30,
1—2 =030,
= z=1,12%.

Celkem tedy muze kazd4 chirdlni aminokyselina obsahovat maximéalné 1,12% D-
enantiomeru.

Uloha 5.6 (Petr Linhart)

Crownethery jsou cyklické molekuly se zajimavymi vlastnostmi: jejich vnitiek je vzdy
dimenzovan pfesné na jeden ion alkalického kovu. Takto 12-crown-4-ether komple-
xuje Lit ionty, 15-crown-5-ether komlexuje Na™ ionty, 18-crown-6-ether komplexuje
K™ ionty a 21-crown-7-ether komplexuje Cs™ ionty (piekvapivé ne Rb™ ionty!), vizte
prilohu.

Ve skutecnosti nejsou planarni (vSechny atomy v kruhu maji sp® hybridizaci a jsou
tedy tetraedrické), ale my je za plandrni pro tcely této tlohy povazovat budeme.

V nasledujici tabulce jsou iontové poloméry iontu alkalickych kovi, nékteré z nich
ale chybf:
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Kovovy ion Lit Nat Kt RbT Cs*
Tontovy polomér (pm) 74,5 ? ? 148 168

Kovalentni polomér kysliku je ro = 74 pm.

Odhadnéte z geometrie crownethera zbyvajici iontové poloméry. Predpokladejte, ze
formované komplexy jsou planarni a ze atomy miuzeme aproximovat tuhymi koulemi
(jak naznacuje obrézek).

Ndpoveda: Existuje vztah mezi polomérem kruznice opsané pravidelnému mmnoho-
thelniku, délkou jeho strany a poctem jeho stran.

O\\
Sl
N (\O ) O(\o/\(l3 <_O/,L/
)
CJC 5L )

—/ \ / K/O\) Potassium complex of the crown ether 18-crown-6

Reseni:

Zacnéme odvozenim vzorce pro polomér r, kruznice opsané pravidelnému n-
uhelniku. Rozdélime mnohothelnik na rovnoramenné trojihelniky se sdilenym
vrcholem v jeho centru (obrdzek). Kvili symetrii mnohothelniku je polomér
kruznice jemu opsané roven délce ramena rovnoramenného trojihelniku. Jelikoz
se crownethery skliddaji vzdy ze stejnych strukturnich motivi (ethylenova skupina
s atomy kysliku na koncich), predpokladdme, Ze kazdy z mnohothelniku mé stejnou
délku strany a (v pfipadé Sestitthelniku zndzornéného na obrézku jsou trojithelniky
dokonce rovnostranné a plati a = r,,).
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Zamérime se na jeden z rovnoramennych trojihelnikti v mnohotihelniku a pouzijeme
funkei sinus:

a
P 5 a a
sin—=-%=—> —7r ———
2 r, 2r, ™ 2sin % ’
kde
360 a
= = r = —
v n ™ 9gin 189

n

Nyni miizeme pouzit iontovy polomér Lit nebo Cs™ (pozor, Rb™ pfimo nezapada do
zaddného z diskutovanych crownethert!), abychom zjisitili délku strany mnohothel-
niku. Musime si uvédomit, ze polomér kruznice opsané je roven souctu poloméru
atomu kysliku a prislusného alkalického kovu, r, = rg + 7,k kov.- Ziskdme

180
a = (Tg + Talk. kov.) X 28in — = 210 pm.
n

v obou pripadech. Pomoci jiz odvozeného vzorce spocitame zbylé poloméry kruznice
opsané a z nich iontové poloméry pfislusnych iontl: ry = 178,6pm = ry,+ =
104,6 pm; 74 = 210 pm = ri+ = 136 pm.

Pozndmka: Skuteéné hodnoty iontovych poloméru alkalickych kovii se od hodnot
uvedenych v této dloze mirné lisi. Odchylka od naseho vypoctu ovSem neni velka
(pouze nékolik pm) a je zptisobena hlavné tim, Ze komplex ion-crownether ve skutec-
nosti neni presné planarni.

Uloha 6.1 (Petr Linhart)

Chaoticky analytik Matéj mé za kol chelatometricky stanovit obsah hofecnatych
iontd v mineralni vodé blize nespecifikované znacky. Pri chelatometrické titraci se
nejprve kation analyzovaného kovu navaze na barevny indikator. Poté je roztok titro-
van chelata¢nim ¢inidlem o zndmé koncentraci, které na sebe ionty navaze a v bodé
ekvivalence se tak zméni barva roztoku.

Matéj dostal pripraveny roztok Chelatonu 3, zapomnél vSak jeho koncentraci! Na-
Stésti si umi poradit. Mineralni vody ma dostatek, zajistil si proto vétsi mnozstvi
a k 1/ pridal navic 0,4g siranu hofecnatého. Odebral stejné objemy zakladniho
i upraveného vzorku a provedl titraci. Na vzorek ¢isté vody spotfeboval 13,7 m/¢ tit-
ra¢niho ¢inidla, pfi titraci vody obohacené o siran spotfeboval 19,8 m/¢ titra¢niho
¢inidla. Jakd je koncentrace hofecnatych ionti ve vodé? Vysledek uvedte v jednot-
kach mgdm~3. Pro jednoduchost zanedbavame interferenci jinych iontt (napiiklad
vapenatych).
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Reseni:

181 mgdm—3

Ackoli se na prvni pohled muze zdat, ze neni mozné tilohu feSit bez znalosti které-
koli z koncentraci, tiloha je pomérné jednoduse Tesitelna. ,Konkrétni“ tidaj dodéava
znamé mnozstvi pridaného siranu horec¢natého. Tato metoda se v analytické chemii
Casto pouziva a nazyva se metoda standardniho pridavku. Oznacme c,, V, po fadé
koncentraci a objem analytu, V;, V, objemy prvni (bez pfidavku) a druhé titrace
(s pfidavkem), ¢p koncentraci titra¢niho ¢inidla a souéinem ny V, dodané latkové
mnozstvi hofe¢natych iontl do vody (idaj ze zadani se vztahuje na objem). Chelaton
3 se se vSemi ionty poji ve stechiometrickém pomeéru 1:1. Plati proto

Mg = Mchelaton®
Konkrétné pro prvni a druhou titraci
cAVa=crVi,
caVa+ngVy =cpVs.
Podil druhé a prvn{ rovnice (2)/(1) je

catng Y
Ca v
coz je vyraz s jedinou neznamou — koncentraci titracniho ¢inidla c 4. Po jednoduchém
vyjadieni
Ving 13,7 x 0,4

= = = 7,46 x 1072 mol dm—3
AT YV T 08— 13.7) x 1204 A0 107 moldm’,

coz odpovidé 181 mgdm—3 Mg**.

Uloha 6.2 (Sam Holmes)

Na obrézku nize jsou uvedeny struktury fady bézné pouzivanych chemikalii. Piiradte
kazdé latce jeji vyuziti.

i. silnd kyselina

ii. redukeni ¢inidlo
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iii. oxidacni ¢inidlo

iv. silnd baze

v. halogenacni ¢inidlo
vi. dehydratac¢ni ¢inidlo

vii. rozpoustédlo

)
O 1
A ) o-P-o
@ oi-&rd YQIY O:,';QO |'3\O
H o o-P~o
o
A B C
0
Cl 2.0 NH
2! 2
cl
D E F G

Resenti:
A—-iii, B-ii,C-vi,D—vii, E-v, F -1, G —iv

Sedmimocny chrom v pyridinium chlorochromatu se nabizi jako oxidac¢ni ¢inidlo. Ze
zbylych dvou latek obsahujicich halogeny je lepsim donorem C1™ N-chlorsukcinimid
(NCS) ve kterém je chlor navdzan na elektronegativni dusik. Elektronovy odtah jesté
zesiluji karbonylové skupiny imidu. Chloroform je pak bézné pouzivanym rozpousteé-
dlem. Oxid fosforeény velice ochotné pohlcuje vlhkost za vzniku kyseliny polyfosfo-
recné a posléze fosforecné, Casto se tedy vyuziva jako dehydratacni ¢inidlo. Kyselina
para-toluensulfonova je podobné silna jako kyselina sirova. Diky navazanému orga-
nickému zbytku je ale lépe rozpustnd v organickych rozpoustédlech, a jako s pevnou
latkou se s ni také 1épe pracuje. Zbyva tedy prifadit uz jen redukéni ¢inidlo a ba-
zi. Hydridova redukéni ¢inidla jsou i silnymi bazemi, ale v pritomnosti elektrofilniho
centra (napr karbonylu) se chovaji spise jako H nukleofily. Z pomérné elektropozitiv-
niho hliniku diisobutylaluminiumhydridu se hydrid mtze snadno odpojit a fungovat
jako nukleofil, ve zbylém guanidinu se vodik jako hydrid z elektronegativniho dusiku
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urcité neodpoji. Zbyly guanidin je jedna z pouzivanych organickych bazi; elektrono-
vé pary na dusiku v kombinaci s moznosti stabilizace protonované formy rezonanci
z néj délaji pomérné silnou bézi.

Uloha 6.3 (Stanislav Chvila)

Pfi zdvére¢ném turnusu laboratoii z anorganické chemie jeden ze studentu ztratil vi-
ko od prachovnice se zelenou skalici (heptahydratem siranu Zeleznatého). Prachovnici
se pokusil schovat do skriné s chemikéliemi, kde vsak byla laborantkou pfi inventure
objevena. Laborantka se kvili nestalosti zelené skalice na vzduchu rozhodla zjistit
rozsah skod.

Odvazila z horni vrstvy na analytickych vahach 1,022 g zelené skalice neznamé ¢is-
toty, rozpustila ji ve 20 mf zredéné kyseliny sirové a po zahrati titrovala roztokem
manganistanu draselného o koncentraci 0,0192 mol . Spotreba pri tomto stanove-
ni ¢inila 31,6 m¢. Titraci laborantka opakovala pro vzorek skalice ze dna prachovnice
o hmotnosti 1,054 g, pricemz spotteba ¢inila 39,1 m¢. Stanovte na zakladé téchto tit-
raci procentualni obsah necistot v horni vrstvé oteviené prachovnice, které lze pricist
oxidaci zeleznatych kationt vzdusnym kyslikem.

Reseni:
16,65 %

Reakce, ktera se odehrava pfi titraci, je

5Fe*T + MnO, + 8H;0" — 5Fe*" 4+ Mn?t + 12H,0 -
Vipocet vrchni vrstvy:

n(MnO, ) = 0,0192 mol ¢ 31,6ml = 6,0672 x 1074 mol
n(Fe?*) = 3,0336 x 103 mol
c(Fe*™) = 2,968 x 10~ mol g

Vigpocet spodni vrstvy
n(MnO,) = 0,0192 mol ¢ " - 39,1m/ = 7,5072 x 10~% mol
n(Fe?*) = 3,7536 x 103 mol
c(Fe*™) = 3,561 x 103 mol g~
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Rozdil v koncentracich je
c(spodni) — ¢(vrchni) = 5,93 x 10~ mol g~ *,
z pivodnich Fe?T ionti tedy zreagovalo

5,93 x 1074

Uloha 6.4 (Sam Holmes)

Smrt kralovny Alzbéty I1. v zari 2022 byla smutna udalost, ktera ale pravdépodobné
zahrnovala zajimavou chemii. Aby télo vydrzelo pomérné dlouhou dobu do pohibu,
musi se tkdné stabilizovat proti rozkladu. Jednim Siroce pouzivanym cinidlem pro
stabilizaci tkani je formaldehyd, ktery vytvari mustky mezi nékterymi aminokyselina-
mi, ¢imz se proteinové struktury tkani zpevnuji. Diky své toxicité taky formaldehyd
zabranuje degradaci tkani mikroorganismy:.

7 nésledujiciho zapisu fragmentu proteinu ve tfipismennych zkratkach vyberte ty
aminokyseliny, které by mohly s formaldehydem reagovat za tvorby mustki.

Fragment proteinu:

..—Gly-Lys—Val-Met—Phe-Gly—Ala—Pro-Lys—Tyr-Leu—Phe-Gly—-Ala—Cys—...

Reseni:
Lys, Cys, Tyr

Formaldehyd je aldehyd, a podléha tedy nukleofilnim adicim, pokud se potka s nuk-
leofilem. Amidicky dusik vyskytujici se v kazdé aminohyseliné v Tetézci je kvuli
konjugaci s karbonylovou skupinou jen velmi méalo nukleofilni, je tedy tieba hledat
nukleofilni skupiny ve vedlejsich fetézcich. Methionin neni spravna volba, protoze
thioetherova skupina v jeho vedlejsim fetézci by nesla po nukleofilnim ataku na
formaldehyd kladny néboj (jako sulfonium), a je tedy i dobrou odstupujici skupi-
nou. Aminoskupina lysinu, hydroxyskupina tyrosinu a thioskupina cysteinu se ale
mohou po ataku na formaldehyd deprotonovat, a vznikly hemiacetal, hemiaminal
nebo hemithial mize za odstoupeni vody reagovat s dalsi nukleofilni skupinou jiné
aminokyseliny.
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Uloha 6.5 (Sam Holmes)

Nékteré konstitucéni izomery latky C;,H;, se mohou postupnymi presmyky promeé-
novat jedna v druhou. Nasledujte zahnuté Sipky a navrhnéte strukturni vzorec latky

X.

Il

xXc

_— —

=
C
Il

%ﬂ ~¢———  Structure X

Reseni:

Vv,

ka v dvojné vazbé, stane se z ni jednoduchd; podobné, zac¢ina-li sipka v jednoduché
vazbé, tato vazba zanikd uplné. Pokud Sipka jde od jednoho atomu uhliku k dru-
hému, znac¢i to, ze mezi nimi vznika vazba, pokud Sipka miii k jednoduché vazbé,
stava se z ni dvojna. Pokud budete nésledovat tato pravidla, dojdete ke struktuie
hexaradialenu (velmi nestabilni latky).
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Uloha 6.6 (Vojtéch Laitl)

Mikrotasy rozsivky (Bacillariophyceae) jsou schopny fixovat dusik rozpustény v moi-
ské vodé za vzniku NH, -iontu. Nadbytek amonného iontu pak odbouravaji v moco-
vinovém cyklu. Uvazujme pro tyto procesy zjednodusenou rychlostni rovnici

v = kyc(Ny) — kye(NHS).

Biologicky polocas fixace dusiku ma hodnotu 7y, ; = 2,5min, biologicky polocas
mocovinového cyklu 75, = 1,5h. Oba tyto procesy povazujme za procesy prvni-
ho fadu. Odhadnéte ustdlenou koncentraci NH;™ v buiikdch rozsivek, pro kterou
je celkova reakéni rychlost nulova. Koncentraci dusiku povazujte pro jednoduchost
za konstantu urcenou Henryovym zakonem

p(Ny) = Kye(Ny).

Henryova konstanta ma hodnotu Ky = 115 MPamol ! dm3. Nad mofskou vodou
s rozsivkami je vzduch o atmosférickém tlaku 101 325 Pa se zastoupenim dusiku 79
mol. %. Mezi polocasem reakce 7, a rychlostn{ konstantou k reakce prvniho fadu
plati vztah

In2

T1/2

k

Reseni:
0,025 mol dm—3

Tlak dusiku nad morskou vodou ¢ini p(N,) = 0,79 - 101325 Pa. S vyuzitim této
informace a korelace mezi rychlostni konstantou a polo¢asem upravime rychlostni
rovnici pro stacionarni koncentraci ¢(NH,"):

@) p(N)  In)

0
Tio1  Ku T1/2,2

c(NH,).

Vyjédieni neznamé ¢(NH,;") vede na vyraz

N T
C(NH4+) — p( 2) . 1/2,2.
Ky m /2,1
Dosazenim v konzistentnich jednotkéch tlaku a poloc¢asu, napiiklad Pa a min, ziska-
me vysledek
~0,79-101325 1,5-60

+ -~ -
¢(NH,") = 5x10° 25 = 0,025 mol dm 3.

42



Chemikléni 2023: Autorské feseni

Uloha 7.1 (Vojtéch Laitl)

Elektrochemicka redukce oxidu uhli¢itého je jednou z intenzivné zkoumanych cest,
jak tento vsudypritomny odpadni produkt pfeménit zpét na uzitecné chemikalie.
Termodynamicky totiz neni zdaleka neproveditelna, i kdyz jeji kinetické bariéry se
zatim nepodarilo U¢inné prekrocit. Uvazujme tplnou redukci oxidu uhli¢itého na
methan, kterd probiha v elektrochemické cele tak, ze

CO,(g) + 2H,0(1) — CHy(g) +20(g) -
Celkovy tlak v cele je 1bar. Parcidlni tlaky methanu, kysliku i oxidu uhli¢itého jsou
rovny 200 mbar, zbytek plynné faze tvori inertni slozka.
Redoxni potencidl této reakce je roven vyrazu

RT | ( a(CH,)a?(0y) )

E=E®——=
8F "\ 4(COy)a(H,0)

E® je standardn{ redoxn{ potencidl a a(-) znaéi termodynamickou aktivitu. Uvazuj-
te, ze voda vstupuje jako ¢ista kapalina, pro kterou a = 1. Pro plynné slouceniny
pouzijte bezrozmérny tlak,

p()

o) = 1bar’
Reakce probihd za 298 K, pro tuto teplotu zname standardni slucovaci Gibbsovy
energie. Odhadnéte velikost redoxniho potencialu E.

Sloucenina | AG®(298K) (kJmol )
CO,(g) —394.4
H,0() 2372
CH4(g) 50,6

Os(g) 0

Napoveda: Pokud nezndte vztah mezi standardni reakéni Gibbsovou energii a stan-
dardnim elektrochemickym potencidlem (nebo ho nemate k dispozici), mize se Vam
hodit defini¢ni rovnice

A,G=A,G®+ RTI (M).

43



Chemikldni 2023: Autorské reseni

Reseni:
Standardni reakéni Gibbsova energie je pro vycislenou reakci rovna

A,GE = 2AG(0y) + AGE(CH,) — AGO(CO,) — 2AGE (H,0)
= 50,6 —2-0+394,4+2-237,2 = 818,2kJ mol .

Na standardni redoxni potencial se prevadi vztahem

_A,GP 818200
8F = 8F

E® = = —1,06 V.

Pokud bychom tento vztah neznali, mizeme jej odhadnout porovnanim definic

2
ArG — ArGe + RT In (M).

a(COz)a(H,0)
B RT a(CHy)a?(0s)
E=EC -5 <a(002)a(H2(2)))'

Na pravé strané se nachazi po dvou clenech Gibbsovy energie, respektive redoxni-
ho potencidlu. Posledni dva se na sebe navzijem prevadéji faktorem —1/8F, tento
prevod tedy musi platit i pro prvni dva,

-1

E® =
8F

A,Ge

Aktivity plynnych slozek jsou v nasem piipadé primo rovny jejich parcialnim tlaktim
v nésobcich bar, tedy a(CO,) = a(O,) = a(CH,) = 0,2. Konecéné vycisleni vede na
vysledek

E =

_AGS RT ( a(CH,)a2(0y) ) _ 818200 298R <0,22 : o,2> .
8F  8F  \a(CO,)a(H,0) 8F  8F 0,2-1 e

Reakce neni samovolnd, protoze F < 0. Absolutni hodnota daného potencidlu od-
povida napéti, které bychom na systém museli vlozit, podobné jako pri elektrolyze.
U = 1,05V vsak zdaleka neni nerealisticky vysoka hodnota.
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Uloha 7.2 (Petr Linhart)

Analytik Martin mél za kol stanovit vzorek ¢isté kapalné latky. V disledku zdrazo-
vani elektrické energie se ale jeho vedouci rozhodl k drastickym Skrttim a nechal mu
prestiihat kabely od vSech jeho milovanych spektrometri. Martinovi proto nezbylo
nez kol vytesit old-schoolové.

Nejprve zkusil latku smichat s polarnimi i nepolarnimi rozpoustédly. Misila se s vo-
dou, methanolem, hexanem i benzenem. Jeji odér ho navedl na myslenku, ze patrné
jde o latku organickou. Proto nejprve provedl Lassaigneuv test na zjisténi pritom-
nosti ,exkluzivnéjsich® atoma v molekule. Pfi ném latku tavil se sodikem a pozdéji
se snazil dokazat pritomnost sulfidu, halogenidu, thiokyanatanu, pripadné kyanidu
sodného. Vsechny zkousky dopadly negativné. Pro stanoveni obsahu uhliku a vodiku
spalil Martin 0,5000 g latky, spaliny zachytil absorpci. Zméreny nértst hmotnosti byl
v ptipadé hygroskopického chloristanu hoteénatého 0,465 g a v pripadé natronového
azbestu, ktery zachytil druhy plynny produkt reakce, 1,1866 g.

Pro stanoveni molarni hmotnosti pouzil metodu Viktora Meyera a 0,5192 g prudce
zplynil v picce. Detekovany objemovy vzrist méfeny za tlaku 1010 hPa a teploty
19°C (Setif se i na topeni) byl AV = 215cm?. O jakou latku jde? Uvedte jeji sumarni
vzorec a strukturni vzorec, pokud vite, ze pfi reakci této neznamé latky s nadbytkem
jodu v bazickém prostiedi vznikaji zluté krystaly jodoformu (trijodmethanu).

Reseni:

aceton

Informace o rozpustnosti neni prilis prukazna, nebot latka se rozpousti v polarnich
i nepolarnich rozpoustédlech. Muzeme odhadovat, ze jde o latku s nepolarni i polarni
casti. Dale vime, ze jde o organickou latku. Lassaignetv test vyloucil pritomnost siry,
dusiku i halogenti. Latka tedy obsahuje pouze uhlik, vodik a pripadné kyslik. Nutnost
polarity molekuly potvrzuje pritomnost kysliku v ni. Latka mé tedy sumarni vzorec
CH,0,. Jejim palenim vznikéd oxid uhlicity a voda:

2x+y—z

CH,0, + =

0, — xCO, + %HQO
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Déle ur¢ime molarni hmotnost latky z metody Viktora Meyera. Pouzijeme stavovou
rovnici idealniho plynu:

mRT  0,5192 x 8,314 x (19 4 273,15)

; = 1
PV 1010 x 102 x 215 x 106 58,075 g mo

m
= " RT — M, =
pV MR m

m

Molérni hmotnosti vody a CO, jsou M, (CO,) = 46gmol ' a M, (H,0) =

18¢g mol .

Dopocteme latkovd mnozstvi reaktanttt (1atky A) a produkttt béhem spalovani:
m(A) 0,5

A) = - = 0,00861 mol
nA) = 37a) T 5soms - 00861 mol,

m

m(H,0) 0,465
H = = = 0,02 1
n(H,0) M (1,0) 18 0,0258 mol,

_ m(COy)  1,1866
n(CO,) = M.(COy 46 0,0258 mol.

Odtud vidime, ze pomeér latkovych mnozstvi je

n(A) : n(H,0) : n(H,0) = 0,00861 : 0,0258 : 0,0258 = 1: 3 : 3,

porovnanim z rovnice je tedy z = 3 a y = 2 x 3 = 6, latky ma tedy vzorec C3HgO,,.
Jelikoz zndme molarni hmotnost, zbyva ndm 58,075 —3 x 12—6 x 1 = 16,08 gmolfl,
coz odpovida molarni hmotnosti 1 atomu kysliku.

Sumarni vzorec latky je C3HgO.

Reakce s jodem v bazickém prostiedi je substituce na a-uhliku (Liebenova halofor-
mov4 reakce), pii které vznikd trijodmethan a kyselina octova.

Neznama latka tedy musi mit methylovou skupinu vedle karbonylu. Zbyva jedina
moznost: neznama latka je aceton.

Uloha 7.3 (Sam Holmes)

Pokud se vazebné thly v molekule odchyluji od idedlni hodnoty, vznika v ni pnuti.
Pro takové molekuly miizeme spocitat energii pnuti, coz je rozdil mezi energii sledo-
vané molekuly a teoretické molekuly s nulovym pnutim, kterd ovsem obsahuje stejny
pocet a stejné typy vazeb.
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Kuprikladu energie pnuti cyklopropanu se spocita jako rozdil mezi sluc¢ovaci entalpii
cyklopropanu a hypotetické molekuly obsahujici 3 jednoduché C-C vazby a 6 C—
H vazeb. Jelikoz ve vSech organickych molekulach se tyto vazby vyskytuji, mizeme
pocitat s primérnymi hodnotami, jez jsou tabelovany. Ulohu fesime pomoci Hessova
cyklu, jeden takovy je naznacen na obrazku nize.

Kuban je molekula s jednim z nejvyssich pnuti, jez kdy byla ve velkém métitku synte-
tizovana. Spocitejte energii pnuti kubanu s vyuzitim prilozenych termodynamickych
dat. Uvédomte si, ze energie pnut{ a disociacni entalpie vazeb se méri v plynné fazi.
Teplota tani kubanu je ¢, = 133,5°C.

Disociacni entalpie vazeb:

C—C =348kJmol™!; C—H = 414kJ mol'; H-H = 431 kJ mol !

Slucovaci a vjparné entalpie: A¢H(kuban) = 542kJmol™!, A, H(C) =
720kJ mol~'; A, H (kuban) = 55,2kJ mol~!.

AH
elements VS cyclopropane

AH,ypothetical AH.

strain

hypothetical ‘unstrained’
cyclopropane

Hess’s Law:

AH; = AHhypothetical + AHstrain

Reseni:

601 kJmol~!. Vizte pfilozeny diagram.
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| 8C (g) + 4H:(9) |

(12 x 348)
+ (B x414)
| cubane (g) | - (4; ;?gi

8 x 720 = 5760 X

| (CH)s (g) |

542 + 55.2 =597.2

| 8C (s) + 4H;(q) |

Uloha 7.4 (Vojtéch Laitl)

Reaktor s pistovym tokem je uzitecny model pro fadu chemickych procesti. Predpo-
klddame, ze reaktanty prochdzeji reaktorem (typicky dlouhou trubkou) konstantni
rychlosti jednim smérem a ve vSech ostatnich smérech jsou neustale promichava-
ny. Popis reakéni kinetiky je tak podobny zdkladnim rovnicim, pfestoze obsahuje
prostorovou slozku.

V primyslu se tyto reaktory pouzivaji naptiklad pro oxidaci cyklohexanu vzdusnym
kyslikem, ktera je prvnim krokem vyroby nylonu-6. Reakce

2CgH 5 + Oy — 2CgH;,0
vyuziva cyklohexan soucasné jako reaktant a jako rozpoustédlo. Je tak reakci pseu-
doprvniho fddu a pro koncentraci kysliku plati
[Oy] = [Oy)g exp (—kT)
T je cas, ktery kyslik stravi v reaktoru, a k je rychlostni konstanta. V pramyslu

potfebujeme dosdhnout velké konverze kysliku, aby jeho zbytky nepredstavovaly
riziko pro navazujici vysokoteplotni procesy.

Meéjme trubkovy reaktor o délce 10 m naplnény cyklohexanem. Kyslik do néj privadi-
me ze vzduchu o teploté 300 K, rychlostni konstanta za téchto podminek & = 3,055 .
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Pii rychlosti proudéni 6,6 ms~! dosdhneme konverze Oy 99 % ([O4] = 0,01 [O4],). Ja-
kou rychlost{ miZeme vzduch vhénét, pokud se spokojime s konverzi 95 %?

Reseni:
10,2ms!
Rezidenc¢ni ¢as tau muzeme spocitat, jak jsme zvykli pro rovnomérny pohyb, tedy
7=1 0dtud
O l
In ( [0, ) s
[O2]o v
a

kil
In ()

Dosazenim se presvédéime, Ze pro prvni piipad opravdu

V=

—3,05x 10 o
v = W = 6761115 .

Tyto tudaje slouzi pro kontrolu, pokud bychom si vypocétem 7 nebyli jisti. Zbyva
dosadit tidaje pro konverzi 95 %
—3,05 x 10

= XY 102ms
U= Tm(oop)  02ms

Cim vétsi rychlost pouzijeme, tim mensi bude reakéni konverze, protoze reaktanty
setrvaji v reaktoru kratsi dobu.

Uloha 7.5 (Anh Phung)

Fullereny jsou zndmé alotropy uhliku s dutou kulovou strukturou. Tyto nové nano-
materidly jsou predmétem vyzkumu na poli materidlovych véd a nanotechnologii.
Fullereny s n atomy uhliku maji 12 pétithelnikovych a (%-10) étyiahelnikovych
stén, kde n je sudé cislo vétsi nez 20.

Jedno (ovSem pouze hypotetické) pouziti velkych fullerenit (n > 1000) je vyroba
,molekuldrniho balonu”, jenZz by se vzndasel ve vzduchu. Aby tohoto byl schopen,
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musi byt jeho hustota mensi nez hustota vzduchu. Pocitejte s hustotou vzduchu
(za 298K a latm) 1,18 kgm 3.

Spoctéte minimalni pocet atomii uhliku n, které jsou nutné, aby tato podminka
platila. Predpokladejte, ze délka vazby uhlik-uhlik ve fullerenu méa vsude hodnotu
0,14nm, a ze molekula mize byt povazovana za idedlni kouli dostatecné pevnou na
to, aby si udrzela svou strukturu za bézného tlaku vzduchu.

Ndpovéda: Obsah pravidelného pétithelniku lze urcit jako
5 2
Spentagon = .
4tg36°

a obsah pravidelného Sestitihelniku jako

_ 33,

Shcxagon - 9 a,

kde a je délka strany n-tihelniku.

Reseni:
1,96 x 10?
Povrch pétithelnikové a Sestitthelnikové stény fullerenu je
5% 0,147
= ——— =0,0337nm?
57 atg(360) oot
3 3
Sg = ( X2*[) % 0.142 = 0,0509 nm?.

Celkovy povrch potom

S,

C

i = 85X 1248 % (g - 10) — 0,0337x12+0,0509% (g - 10) = 0,02551—0,1046 nm?.

Jelikoz predpoklddame, ze fulleren je dokonalad koule, pro povrch také plati

S,

— 2
celk — 4mre.

Porovnanim obou vztaht ziskdme vztah pro polomér

. \/(0,0255n — 0,1046)
o 4 '
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Hmotnost jedné molekuly fullerenu s n atomy uhliku je m = Mr(C) x NLA Objem

koule (a tedy fullerenu) je V = 4775,

Z tohoto jiz muzeme urcit hustotu fullerenu zavislou na parametru n (po¢tu atomu)

12,01n
N —
A g nm >,

Ptulleren — %

<I3

0,0255n70,1046)
4T

Qi

T x (

Aby se fulleren vznasel, musi byt p,,queh > Prulleren- Odtud ziskdme nerovnici

12,01n
_ _ N _
1,18 x 107 gnm 3 > A 5 gnm3,
4 0,0255n—0,1046 \ 2
37 % ( In )

jejimz FeSenim ziskdme podminku n > 1,96 x 10°.

Nejmensi mnozstvi atomi v molekule fullerenu tedy je 1,96 x 10?, §lo by o molekulu
C1960000000- Tato struktura je ovSem cisté hypoteticka.

Uloha 7.6 (Sam Holmes)

Osmnaéctielektronové pravidlo se pouziva k predpovézeni vazebnych poméri v kom-
plexech

d-kovi. Ma-li centrdalni atom ve svych valen¢nich orbitalech 18 elektrond, je
takové usporadani typicky stabilni. Do tohoto poctu se pocitaji valencni elektrony
kovu i elektrony darované ligandy na néj navazanymi.

Nonakarbonyldizelezo, [Fe,(CO)y], je kovovy komplex obsahujici dvé kovovd cent-
ra, obé s oktaedrickym usporddanim ligandi. Nakreslete strukturu této molekuly
a s uzitim osmnéctielektronového pravidla urcete, jestli je pravdépodobné, ze atomy
zeleza budou navic spojeny jednoduchou vazbou porovnanim pocti elektront bez
a s pritomnosti této vazby.

Reseni:
Struktura, 17 elektront bez vazby kov—kov, 18 elektront s vazbou kov—kov

Jelikoz kazdy kov m4 Sest ligandu (kviili oktaedrické geometrii), t¥i museji byt sdileny
mezi obéma (dohromady jich je jen 9). Takze 3 CO ligandy jsou mustkové mezi
dvéma centralnimi atomy.
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0
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Nyni uréime pocet elektronti ve valencnich orbitalech zZeleza:

e 7elezo samotné méa 8 valenc¢nich elektront
e kazdy termindlni CO déava jeden elektronovy par, celkem 3 x 2 = 6 elektront

e kazdy mustkovy CO poskytuje kazdému atomu zZeleza jen jeden elektron z paru,
celkem 3 elektrony

Dohromady 8 + 6 4+ 3 = 17 elektronti. Bez vazby kov—kov komplex nespliuje
osmnactielektronové pravidlo. Pokud bychom pridali jednu vazbu kov—kov,
oba atomy by spolu sdilely elektronovy par, efektivné by se tak zvysil pocet elek-
tront ve valencnich orbitalech obou na 18.

Predpokladali bychom, Ze mezi atomy Zeleza by méla vzniknout vazba. Zde
ovsem nevznikd kvili relativné velké vzdalenosti obou atomu zeleza, pravdépodobné
ze sterickych divodua.

Uloha 8.1 (Ondiej Danék)

Pred objevem moderngjsich metod musela byt skupina CHO na aromatické jadro
zavaddéna jedovatymi reaktanty, jako je HCN/HCI (Gattermannova reakce), nebo
CO/HCI (Gattermannova--Kochova reakce) v piitomnosti Lewisovy kyseliny jako
katalyzatoru. Pri Vilsmeierové-Haackové formylaci se vyhneme pouzivani jedovatych
plynid, a vystac¢ime si pouze se sice hepatotoxickym, ale alespon kapalnym DMF
(N,N-dimethylformamid) a chloridem fosforylu (POCly).

Na nésledujicim schématu je Vilsmeierova--Haackova reakce demonstrovana na for-
mylaci dimethylanilinu, kde vznikd 4-(N,N-dimethylamino)benzaldehyd. Reakei PO-
Cl; s DMF se in situ generuje karbokation, ktery pak reaguje s aromatem elektrofilni
aromatickou substituci, ¢imz vzniké4 chlorid iminia 4b. Jeho hydrolyzou pak vznika
ptislusny aldehyd.
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Nakreslete produkt Vilsmeierovy-Haackovy formylace benzenu, pokud v poslednim
kroku pro hydrolyzu pouZzijeme misto bézné vody tézkou vodu (D,0).

ReSeni:
K fesSeni je nutné si uvédomit, jak probihd posledni krok Vilsmeierovy—Haackovy
reakce, hydrolyza iminu:

®
N D
N D, /[ R® el - o
o-D 4
4 0 “NP™P b transfer —0P
H ————— H — H —> H
- Me,ND

-D*

7 néj je patrné, ze atomy vodiku pochazejici z deuterované vodys se v konecném
produktu nevyskytuji.

Atomy deuteria tedy pro strukturu produktu nehraji roli, produktem je pouze ben-
zaldehyd.

O

Uloha 8.2 (Mirka Novovesk4)

Metalo-organické struktury (angl. metal-organic cages, MOC) jsou zajimavé nejen
svou topologii, ale daji se také pouzit na zvysSeni stereoselektivity reakci probihajicich
na molekulach, které se nachazeji uvniti téchto kleci, nebo na chemickou separaci.
Jednou z moznosti je pouzit roztok klece jako tekutou membranu.
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Uvazujte systém znézornény na obrazku — v U-trubici je na zacatku v ramenu
A 1,5m/ ¢istého hexanu a v ramenu B 10mM roztok X v 2m/{ hexanu. Tekutou
membréanu, ktera je oddéluje, tvoif 2,5 m¢ 4mM roztoku klece ve vodé. Obé ramena
jsou zazatkovdna a v rameni A je trochu vyssi tlak, aby byla hladina v tomto ra-
menu nize nez v ramenu B. Sloucenina X se muze snadno dostat dovnitt klece na
rozhrani hexanu a tekuté membrany a mize byt takto transportovina mezi rameny,
rovnovazna konstanta K pro prechod X dovniti klece je K = 0,1. Predpokladejte,
ze X je jinak nerozpustné ve vodé.

Jaké budou koncentrace X v ramenu A, v ramenu B a v tekuté membrané (uvnit¥
klece) po dosazeni rovnovahy? Uvedte hodnoty v mM a na 3 desetinnd mista.

Cisty hexan | | 10mM roztok X
1,5 ml v 2 ml hexanu

4mM roztok klece v 2,5 ml
H,O

’

Reseni:
[X (rameno A)] = [X(rameno B)] = [X] = 4,789 mM, [X(klec)] = 1,295 mM

Rovnovazné konstanta pro prechod X dovniti klece (enkapsulaci) se dé vyjadiit

jako K = [égﬁ{]fgc)]]. Jelikoz vime, Ze celkova koncentrace klece je C(klec) = 4mM =

[klec] + [X(klec)], muZzeme vyjadiit K jako
[X(Kklec)]

K = X71¢ lec) — X(le)])

a tak ziskdme
(X]

[X(klec)] = K x C(klec) x TTRxX
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Dalsim krokem je vyjadfeni celkového latkového mnozstvi X pomoci n = ¢ x V,
jelikoz jednotlivé vrstvy maji rizné objemy.

Na za¢atku je X pouze v ramenu B: n(tot) = 2mé x 10 mM = 20 pmol.
Po dosazeni rovnovahy, koncentrace X je stejnd v rameni A jako v rameni B, jelikoz
transport mezi rameny je hnan pouze koncentraénim gradientem, ale koncentrace X
uvniti klece je jinad a zavisi na K:

n(tot) = (1,5 mf + 2ml) x [X] + 2,5ml x [X(klec)]
X]

= X K kl —_—.
35ml x [X]+2,5ml x K x C( ec)leer[X]

Hodnoty n(tot) na zacatku a v rovnovéaze se rovnaji. Dosazenim n(tot) do rovnice
v rovnovdze a vynasobenim obou stran 1 + K x [X] vede ke kvadratické rovnici
s jednim pozitivhim (odpovéd) a jednim negativnim (nefyzikdlnim) FeSenim
[X]. Dosazenim této hodnoty do vyrazu pro [X(klec)] ndm dé koncentraci X uvnitf
klece.

Vysledné hodnoty: [X(rameno A)] = [X(rameno B)] = [X] = 4,789 mM, [X(klec)] =
1,295 mM.

Uloha 8.3 (Ondiej Danék)

Favorského presmyk je reakce, kterou je mozné cyklické alfa-haloketony prevést na

cykloalkankarboxylovou kyselinu s cyklem kratsim o jeden uhlik, nez mél vychozi
keton. Mechanismus Favorského presmyku je uveden v priloze.

Nakreslete strukturni vzorce vsech moznych produkti dvojnasobného Favorského
presmyku latky uvedené nize.

Br OoH

Br

Favorského presmyk:
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0
HO (8@ OH ! OH

Reseni:

COOH
HOOC HOOC

Br  OH @/cmn
0 —_—
Hooc

Br
HOOC

Uloha 8.4 (Peter Rukovansky)

Jeden mol pevného oxidu B vznika tepelnym rozkladem jednoho molu soli A. Hmot-
nost obsahu reakéni nadoby se béhem tohoto zmensi o 39,7 %. Kromé oxidu B vzni-
kaji také dva plynné produkty: jeden mol inertniho plynu C a vp mold plynu D.
Plyn C ma hustotu po = 1,2506gf1 za atmosférického tlaku a teploty 0°C.

Pokud plyny vzniknuvsi rozkladem prozeneme trubici obsahujici bily praskovy siran
médnaty, siran ¢astecné zmodra. Podminky jsou nastaveny tak, ze reakce probéhnou
kvantitativné (1atky zreaguji iplné). Po rozkladu 1,000 g latky A se hmotnost siranu
médnatého zvysila o 286 mg. Na vstupu do trubice také otestujeme plyny navlhéenym
pH papirkem, vykazuji neutralni chovani.

Elektrolyza vodného roztoku soli A produkuje v dusledku redukce slozky jejiho ani-
ontu kov na katodé. Kdyz byl tento kov kvantitativné odstranén z katody a zvazen,
zjistilo se, ze odpovida 41,27 % pivodn{ hmotnosti latky A. Jinou metodou se také
zjistilo, Ze tento kov tvoii 68,42 % (hmotnostnich) 14tky B.

Identifikujte slouceniny A—D. Svou odpovéd uvedte ve formé vycislené chemické
rovnice tepelného rozkladu véetné skupenstvi latek A-D.
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Reseni:
Nejprve identifikujeme produkty C a D. Nejprve uré¢ime molarni hmotnost plynu C
ze stavové rovnice idedlntho plynu:

pRT

pV =nRT — pM =pRT — M = P

kde M je molarni hmotnost a p hustota plynu. Po dosazeni

12506 x 10° X 8314 X 273,15 _
c= 101325 = cogmot

Pokud uvazime, Ze C je inertni plyn s moldrni hmotnosti 28 gmol™!, zjistime, Ze se
jedna o dusik N.

Druhy plynny produkt barvi siran médnaty, coz odpovida tvorbé jeho pentahydratu
(presnéji tetraaquamédnatého komplexniho kationtu [Cu(H,0),]?"), produkt D je

tedy voda. Amoniak se jako ligand také vaze na méd, ten by ovSsem neposkytoval
neutralni reakci na navlhéeném pH papirku.

Z hmotnostni ztraty vime, ze B tvoiri wg = 100 % — 39,7 % = 60,3 % ptuvodni hmot-
nosti A. Hmotnostni zlomek hmoty odpovidajici vodé v A byl wp = (1) 3ggg = 28,6 %.
Dopocitdme hmotnostni zlomek dusiku, we = 100 % — 60,3 % — 28 6% =11,1%
latky A. Z téchto tdaji mizeme dopocitat molarni hmotnost latek A a D:

Mo 28 gmol !

M, ==C= = 252 g mol!;
AT wg 0,111 i
0,603
M—M——28 -t =152 -1
B e gmol™ " x —— 0111 gmo
Déle urcime stechiometricky koeficient vody:
M, 252 gmol !
= =0,286 Xx ———————— =14
D= Upyr Mp 18 gmol !

Muzeme pouzit jakykoli idaj o hmotnostnim obsahu kovu ve slou¢eninach, abychom
uréili zbyvajici atomy. Kov totiz zaujima M, , = 252 x 0,4127 = 104 gmol~* z mo-
larni hmotnosti. Ve slouc¢eniné A tedy méame

M

nezapocitano

=M, — Mg —4x Mp— M, =252—28—4x18—104 = 48 gmol !,
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coz je molarni hmotnost odpovidajici zbyvajicim neuréenym atomim. Jelikoz B je

oxid, musi se jednat o atomy kysliku a to celkem o ‘11—2 = 3. Sil A tedy obsahuje

celkem 4 + 3 = 7 atomu kysliku. To je vysoké ¢islo na sul jednoduché oxokyseliny,
anion pravdépodobné obsahuje 2 atomy kovu o molarni hmotnosti %4 = 52gmol .
Tomu odpovida chrom. K tomuto zavéru jde dojit i ivahou, ze zadny kov v periodické
tabulce nem4 moldrni hmotnost 104 gmol~!. Vzorec latky A tedy je (NH,),Cry05,

jedna se o dichroman amonny. Vycislend reakce rozkladu je

(NH,4)oCry07 (s) —> Cry03(s) + N (g) + 4Hy0(g) -

Uloha 8.5 (Jifi Ledvinka)

Na dobrou noc Barbituraty lze povazovat za prvni moderni anestetika, kterd v ne-
mocnicich po objeveni nahrazovala takové legendy jako chloroform, chlorbutanol
nebo chloralhydrat. Samotna kyselina barbiturova, kterd ovsem neni biologicky ak-
tivni, byla syntetizovana Adolfem von Baeyerem uz v roce 1864 kondenzaci diethyl-
malonatu a mocoviny. Podobna syntéza se vyuziva dodnes pro syntézu rady barbi-
turati.

o o ~oNat r

ofo RQ o o
PN SN PN S WP . NS N
i H RiH

< OH NaBr
~OoNa*
~oH
o]
o] HZNJLNHZ /]
L o o Brip o} o
2
HN” “NH —~ ~ A~
o o Na*
o o R1Ry Rq
R1 R,
~OH NaBr

Diethyl-malonat je nejprve deprotonovan ethoxidem sodnym a vznikly karbanion je
alkylovan prislusnym alkyla¢nim ¢inidlem. Tato sekvence je zopakovana jesté jednou
s odlisSnym nebo stejnym alkylacnim c¢inidlem a produkt druhé alkylace je nésledné
podroben kondenzaci s mocovinou za vzniku ptislusného barbituratu. Které z nasle-
dujich barbituratti nemuzeme pripravit vySe uvedenou sekvenci?
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barbital allobarbital amobarbital
o [o] o
HNJLNH HNJLNH HN}LNH
P N N
brallobarbital phenobarbital alphenal
o] [o} o
HNJLNH HNJLNH HNJLNH
o) o] ) o] o (o}
N N

Br

Reseni:
Spravnym resenim je fenobarbital a alfenal. V druhém reakénim kroku totiz dochazi
k nukleofilni substituci, s ohledem na bazické prostfedi mechanismem S, 2. Ten ale

neni mozné provést na aromatickém uhliku. Neni{ tedy mozné timto zptisobem zavést
do barbituratu fenylovou skupinu.

Uloha 8.6 (Terezie Cisafova)

Svalnaté ozdrentd

Zdroje radioaktivniho zareni nejsou pouze vSeobecné znamé zarice a radioaktivni
rudy; zdrojem zareni jsme si i my sami. Jednim ze zdroji radioaktivniho zafeni
v lidském téle je izotop drasliku legK. Ten tvori 0,0117 % celkového hmotnostniho
vyskytu drasliku. Nejvice se kumuluje ve svalech, kde jsou priblizné 2 g drasliku
na 1kg svaloviny. V lidském tuku se pak Zadny draslik nehromadi. Draslik ‘118K se
rozpadd B~ rozpadem na 39Ca a antineutrino, energie S~ astice je zde 1,31 MeV.
Rozpadové konstanta A drasliku 19K je 5,54 rok™!.

Vypoctéte, kolikrat vétsi davku radioaktivniho ozdfeni dostane Sedeséatikilova div-
ka, pokud kazdou noc (po dobu 8h) cely zivot (dejme tomu 60 let) spava vedle
100 kg nabuseného svalnatého borce s 89 % svalové hmoty a zddnym tukem oproti
moznosti spanku vedle stejné hmotného, ovsem ponékud ochablejstho chlapce. Tento
mé ve svém téle 54 % svaloviny a zareni z ni odstitiuje jesté 4cm vrstva tuku, jejiz
polotloustka je 25 cm (definice polotloustky je obdobnd definici poloc¢asu rozpadu).
Molekulovéd hmotnost 4118K je 39,96 g mol .
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Reseni:
SV — svalovec
TC — tu¢ny chlapec

Definice radioaktivni davky je D = %, pricemz zde hledana energie je energie vsech
[~ castic dopadajici na divku a m jeji hmotnost. Pocet 5~ ¢astic je pak dan rozpa-
dem drasliku j9K. Vypoéteme si tedy, kolik ¢astic radioktivniho drasliku mé kazdy

z chlapcu v téle:

mg Myg1o Wsval WK M K-—sval
NK:nKXNA:FXNA: M
K K

X Ny,

kde myg, je hmotnost téla, w,,,; jsou hmotnostni procenta svalu daného chlapce, wy
je celkovy vyskyt drasliku v prirodé a my o, je hmotnost drasliku na 1kg svalové
hmoty.

Vime pak, Ze dostaneme tolik S~ castic, kolik se ndm rozpadne drasliku. Tento
rozpad se Fidi rozpadovym zdkonem N = N,exp (—At), kde N, odpovidd nasim
vypoditanym poétim &istic 19K v téle (Nk). Pro pocet 8~ €astic muzeme napsat

Ng- = Ny — N = Ny(1 — exp (= At)).

Divka spavajici vedle tu¢ného chlapce pak navic nebude vystavena vSem ,uvolné-
nym* S~ ¢asticim, jelikoz je navic odstinovana vrstvou tuku. Energie timérna poctu
dopadajicich 5~ ¢astic bude tedy zmensSena nésledujicim zptusobem:

E = Ejexp (—lnl?)l),

kde p je polotloustka tukové vrstvy, [ je jeji aktudlni tloustka a E|, je energie obsazena
ve vSech vzniknuvsich S~ ¢asticich. Nyni jiz mame veskeré prostiedky na vypocet
davky D:

flo s e In (2
b B E&Nﬁ - mmlowsvwﬂj(}(ml( sval 3 N, X (1 —exp (—At)) x exp (— n;i )l)
Mgivka Matvka Mgivka ’

Vztah je obecny, pro svalovce by platilo lgy, = 0.

Mohli bychom tedy vypocitat absolutni hodnoty déavek od obou jinocht, tdzan byl
ovsem jejich pomér. Ve vysledném vzorci se ndm tedy spousta veli¢in pokrati.

Dey - EB;@Zf;dSV B mtélowsval:SJM\/KmeK—sval x N % (1 —exp (—\t)) x exp (_ln;(;) lsv) -
DTC Eﬁ;b]if;:c mtélowsval;I’I\;[(I](meK—sval % NA % (1 —exp (—)\t)) X exp (_lnl—(t2) lTC) "
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Po dosazeni tedy:

D 0,89
SV _ gt = 1,84 x vatf.
Drc 0,54 x exp (—gprio= X 4x107%)

Divka spéavajici vedle nabuseného borce dostane 1,84krat vétsi davku.
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Pripadné chyby hlaste prosim na chemiklani@chemiklani.cz.

Pro vice informaci navstivte
http://chemiklani.cz/

Ulohy jsou publikovany pod licenci Creative Commons Uvedte piivod-Neuzivejte dilo
komer¢né-Zachovejte licenci 4.0 Ceské republika (CC BY-NC-SA 4.0 CZ).
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