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Uloha A.1 (Daniel Ciéovsky)

Amygdalin je organickd molekula, kterd je obsazena v semenech fady peckovic (man-
dle, merunky, Svestky, ...). Jejim pravdépodobnym uécelem je odradit plodozravé Zi-
vocichy od konzumace semen v peckich. Metabolizmus této latky je vyznacen na
nasledujicim schématu. Napiste vzorec jednoduché molekuly X, kterd vznika v po-
sledni reakci a je toxickd pro naprostou vétsinu eukaryotickych organismi.
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Reseni:
X = HCN

7 posledni reakce jasné vyplyva chybéjici produkt.

Uloha A.2 (Sam Holmes)

Nitrid bority je valen¢né izoelektronicky s uhlikem, coz znamend, ze ma stejny pocet
valen¢nich elektroni, a proto ma podobné vlastnosti. Uvedte empiricky vzorec tak-
zvaného ,hexagonalniho“ nitridu boru, ktery mé podobnou molekuldrni strukturu
jako grafit.

Reseni:
Bor mé o jeden elektron méné nez uhlik a dusik o jeden elektron vice — takze (BN),,

mé stejny pocet elektront jako C,,. Sestihranny nitrid boru mé stejnou strukturu
jako grafit, stridaji se v ném atomy boru a dusiku.
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Uloha A.3 (Sam Holmes)

Interhalogenové slouceniny jsou velmi reaktivni: mohou zptsobit vazné pozary mno-
ha materidlu, které jsou obvykle povazovany za inertni, napiiklad pisku a azbestu.
Jodtrichlorid je interhalogenova slou¢enina, ktera v pevném stavu existuje jako pla-
narni dimer s uvedenou strukturou. Urcete oxida¢ni stavy chloru a jodu v dimeru
1,Clg a nezapomente uvést spravné znaménko.
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Reseni:

Porovnanim elektronegativit chloru a jodu snadno zjistime, ktery prvek by mél byt
nabity kladnéji a ktery zapornéji. Elektronegativnéjsi chlor je nabity zaporné a jod
by tedy mél mit ndboj kladny. Vime, Ze nejnizsi mozny oxidacni stav chloru je —I,
a jednoduchym sec¢tenim naboji vsech 6 atomt chloru a vydélenim poctem atomt
jodu muzeme dojit k Feseni, ze jod by mél byt v oxidacnim stavu +III, o kterém
vime, Ze je pro halogeny relativné stabilni.

Uloha A.4 (Petr Linhart)

V posledni dobé se hodné diskutuje o tom, do jakych zdroji energie by méla Velka
Britanie investovat. Dokéazete rozpoznat hlavni reakci, ktera slouzi jako zdroj energie
v jednotlivych typech elektraren uvedenych nize? Priradte rovnici k odpovidajici
elektrarneé.

1. Jadernd fize (neddvno poprvé tispésné provedena s kladnou energetickou bi-
lanci)

2. Uhelna elektrarna

3. Jadernd elektrarna ($tépnd)

4. Elektrarna na zemni plyn

C+ 0, — CO,

H+ 3H — 3He + (n

141

)

b) CH4 + 2 02 - QHQO + COQ
)
) “05U + on — 56Kr + '5eBa + 3gn
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Reseni:

Jadernd fuze je proces, kdy se pfi fuzi (sluovani) jader prvka produkuje energie.
Tento proces je exergonicky pouze u lehkych prvki (hraniénim nuklidem je 50Fe).
Nejvétsiho zisku dostaneme slu¢ovanim vodiku do helia, takové procesy jsou i hlav-
nim zdrojem energie v jidrech hvézd, jako je nase Slunce (1c):

H + 3H — 3He + {n.

Turbiny generatoru elektrické energie v uhelnych elektrarnach jsou roztaceny parou,
jez vznikd ohfevem vody pri spakovani uhli (2a):

C+024’COQ

I v jaderné elektrarné se elektiina generuje parou roztacejici turbiny, zptsob ohfevu
je ale zaloZen na Stépné jaderné reakei (3d):

235 1 92 141 1
92U + on —> 36Kr + 56Ba + 5 o1

Elektrarna na zemni plyn funguje podobné jako uhelnd, spaluje vSak methan (4b):

CH4+202 - 2H20+COQ

Uloha A.5 (Daniel Ciovsky)

Ethylen je jednim z nejjednodussich rostlinnych hormont, ktery ridi napriklad zrani
plodt. Jeho prekurzorem je l-aminocyklopropan-1-karboxylova kyselina (viz obra-
zek), kterd se v rostlinngch bunkéch oxiduje za vzniku ethylenu, kyanovodiku, vody
a oxidu uhli¢itého. Biochemik Vladimir zjistil, Ze tato reakce probihd nezanedbatelné
v bananech a ze by tak mohl zkusit vyresit sviij problém s cenami plynu. Kilogram
bananti vyprodukuje pti Vladimirové pokojové teploté 15°C v praméru 2,6 mikroli-
tru ethylenu za hodinu.

Kolik kilogramt banani musi Vladimir koupit, aby za tyden ziskal jeden kilogram
plynu? Respiraci banana a dalsi rusivé fenomény zanedbejte.

HOOGC (Y2
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Reseni:
1 kilogram ethylenu odpovida priblizné 35,71 moltm, coz je zhruba 800 litra plynu.

Ze stavové rovnice idedlniho plynu pV = nRT vypocteme molarni mnozstvi plynu
uvolnéné bandny (pii p = 100000 Pa):

, — PV _ 100000 x 2,6 x107°
 RT 8,314 x (273 + 15)

=1,09 x 107" molh~!

Molarni hmotnost ethylenu M, =28 gmol*l7 a tedy hmotnost ethylenu uvolné-

ného za 1 hodinu je

thylen

m=Mxn=28x1,09x10""g = 3,04 x 10 %kgh™!,
coz v prepo¢tu na tyden vychdzi m = 3,04 x107 x 168 = 5,1 x 1077 kg na kazdy
kilogram banant.

Chce-li Vladimir dostat kilogram ethylenu za tyden, pak potrebuje koupit
1960 000 kg bananii.

1 -
5,1x10 7

Uloha A.6 (Sam Holmes)

Chloraminy jsou derivaty amint, v nichz byla jedna nebo vice vazeb N—H nahraze-
na vazbou N—CI. Jsou zodpovédné za charakteristicky zapach bazént, kde mohou
vznikat reakei bélidla, NaOCI (priddvaného jako dezinfekéni prostfedek) s aminy
(z lidského potu a jinych vyméski). Trichloramin je nebezpedny, protoZe je to sil-
né drazdiva latka a ve vyssich koncentracich se mize vybusné rozklddat: napiste
vy¢islenou chemickou rovnici pro vybusny rozklad trichloraminu.

Reseni:
2NC]3 I N2 =+ 3012

Uloha B.1 (Marie Grunova)

Aktivita enzymi se nejcastéji vyjadiuje pomoci dvou ruznych jednotek. Bud se pouzi-
va tzv. mezindrodni jednotka IU, kde 11U = 1 pmol/min, nebo tzv. katal se znac¢kou
kat, kde 1kat = 1 mols—!. Urcete pfevodni koeficient z IU na kat.
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Reseni:

106
11U = 1pmol/min = 10 x 10~7 mol/min = % mols~! = 1,667 x 10~8 katal

Uloha B.2 (Adam Tywoniak)

Methan, ethan, propan, butan, brontosaurus, orangutan.

Tento vers z komedie Skola zdklad Zivota (1937) autora Jaroslava Zaka za¢ind nazvy
prvnich ¢tyT ¢lent ze fady linedrnich alkant. Kdybychom pocitali porad dal, dojdeme
k nasycenému uhlovodiku obsahujicimu 144 atomu uhliku: nazvéme ho wveletuctan.
Kolik atomu vodiku obsahuje molekula veletuctanu?

Reseni:
Obecny sumérni vzorec alkant je C, Hy,, o, tedy nds veletuctan mé (144x2)42 = 290
atomt vodiku.

Uloha B.3 (Sam Holmes)

Technické vykresy se ¢asto nazyvaji modrotisky, a to kvili jejich vyrazné modré bar-
vé. Divodem pro pouziti zrovna této barvy je to, ze byly kopie technickych vykrest
drive vytvareny fotochemicky iniciovanou reakci zeleznatych iontt s ferrikyanidem
draselnym za vzniku nerozpustného ferrikyanidu zelezitého, Fe,(CN),g, jinak znd-
mého jako pruskd modr. Ferrikyanid zelezity obsahuje zelezo pouze v oxidacnich
stavech +II a +III. Urcete pomér Fet!! a Fet! v pruské modii. Odpovéd uvedte
jako nejmensi celoCiselny pomer ngeyr) @ Npe(i)-
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Reseni:
Ulohu lze fesit metodou pokusu a omylu, pfipadné systematicky soustavou rovnic:

A+B=T7
2A+3B =18

Eliminace B:
2A+3(7—A) =18
Preusporadani:

—A=18—21=-3 = A=3,B =4 (zpétnym dosazenim A)

Uloha B.4 (Jifi Ledvinka)

Fluorid sirovy je populdrni zejména diky své schopnosti ménit hlas na hlubsi. Za to
miuze jeho pomérné vysokd hustota. Bohuzel je v poslednich letech jeho prodej ome-
zovan kvuli jeho nepfiznivému vlivu na ozonovou vrstvu. Predstavme si, Ze bychom
misto ného chtéli pouzit fluorid tellurovy a zanedbejme v tuto chvili pomérné pod-
statny rozdil v jejich reaktivité (fluorid tellurovy je totiz vysoce toxicky). Déle uva-
zujme, ze se fluorid tellurovy chova jako idealni plyn. Jaka je jeho hustota pti 25 °C
a tlaku 101 325 Pa?

ResSeni:

pV =nRT
n D _
—=—=——=4 lm—3
vV = RT 0,88 mol m

p=M x % — 9875gm 3 = 9,875 x 103 gem >
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Uloha B.5 (Daniel Ci¢ovsky)

Dubénkovy inkoust je typem inkoustu, ktery byl bézné pouzivan v Evropé od 12.
stoleti az do stoleti 19. Jeho vyroba spociva ve tvorbé komplext Zeleznatych iontt
ze zelené skalice a tfislovin, popiipadé kyseliny gallové z dubének. Dubénky jsou
novotvary na listech dubt, které vznikaji v reakci na parazity, napriklad zlabatkou
dubovou (Cynips quercusfolii). Tyto novotvary obsahuji velké mnoZstvi t¥islovin,
které maji za cil znepiijemnit parazitovi zivot. Vyznamnou skupinou tfislovin jsou
estery kyseliny galové a sacharidu. Typickym zastupcem této skupiny je kyselina
tiislova (viz obrazek). Zahiivanim této kyseliny dochédzi k hydrolyze esterovych va-
zeb a k uvolnovani kyseliny gallové, kterd je taktéz nutna pro spravné vlastnosti
inkoustu. Zakreslete strukturni vzorec kys. gallové. Pocitejte s tim, ze pri procesu
dojde k hydrolyze vsech esterovych vazeb v molekule kys. t¥islové.

oH

OH

Reseni:

Kyselina trislova vznika esterifikaci dimert kyseliny galové s glukdzou.
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Uloha B.6 (Jifi Ledvinka)

Za prvni objevené organokovové slouceniny jsou povazovany dikakodyl ((CHg),As)y
a dikakodyl oxid ((CHg),As),0, které byly ziskany jako hnéda olejovita kapalina
pomérné nechutné pachnouci a dymajici na vzduchu. Tyto latky byly pfipraveny po-
mérné neobvyklou reakef octanu draselného s otrusikem (oxidem arsenitym). Zapis-
te vycislenou chemickou rovnici vzniku dikakodyl oxidu z oxidu arsenitého a octanu
draselného (jako vedlejsi produkty vznikaji pouze uhli¢itan draselny a oxid uhlicity).

Reseni:
4 CH3COOK + As,05 — ((CH3)5As),0 + 2 K,CO4 + 2 CO,

Uloha C.1 (Peter Rukovansky)

Jodoformova reakce se pouziva k oxidaci methylketonii. Lze ji také pouzit jako zkous-
ku na pfitomnost methylketont, protoze jodoform (CHI;) vznikd jako zlutd pevna
latka s vyraznym zapachem, kterd je nerozpustna ve vodé. NiZe je uvedena vycislena
chemicka rovnice pro tuto reakci, ale jeden z produktt chybi. Zakreslete strukturu
chybéjicitho organického produktu.

o

+31,+3NaOH——» 2?7 +CHI3 + 3 Nal + 2 H,O

Na otdzku lze odpovédét s vyuzitim znalosti jodoformové reakce (a jejtho produk-
tu), zjisténim mechanismu nebo prostym spoc¢itdnim atomut. Zbyva ndm 2-naftylova
skupina (R), jeden uhlik, dva kysliky a jeden atom vodiku (R, C, O, O, H). To
dohromady dava vyse uvedenou naftalen-2-karboxylovou kyselinu. K vyteseni této
otazky by mélo pomoci také tvrzeni, Ze jde o oxidaci (ketonu na kyselinu).
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Uloha C.2 (Jiff Ledvinka)

Maélokteré dnesni mobilni elektronické zarizeni se obejde bez lithiovych akumulatora.
K jejich vyrobé je potieba velké mnozstvi surovin. Jak nizev vypovidd, dilezitym
prvkem je lithium. Podle geologickych priuzkumi se pod Cinovcem muze nachazet
aZ 134 miliont tun lithné rudy s primérnym obsahem 0,28 hmotnostnich % lithia.
Kolik megatun uhli¢itanu lithného, ktery je vstupni surovinou pri vyrobeé lithiovych
akumulator, 1ze z této rudy teoreticky vyrobit?

ReSeni:
Pod Cinovcem se nachézi 134 x 10% x 0, 0028 = 375,2 kilotun lithia. Uhli¢itan lithny
ma nasledujici obsah, tzn. hmotnostni zlomek lithia:

2A(Li) 26,941

L' = =
W) = G4 T A(C) £ 34(0)) ~ 2-6,941 £ 12,011 1+ 3-15.999

= 0,188

TudiZ je mozné vyrobit m/w(Li) = 3722 kt = 1,996 Mt uhli¢itanu lithného.

Uloha C.3 (Sam Holmes)

Tok iontu iontovymi kanély je zdkladnim procesem v biologii, ktery muzeme vyuzit
i v chemii. Mizeme mérit proud spojeny s prutokem ionti malou perforaci v mem-
bréné (,nanopéru®) pfipojené k elektrickému potencidlu, coZ lze vyuzit ke zjisténi
interakce jinych molekul (napi. DNA) s pérem.

uvnitf péru vazou silou v poradi G > T > A > C.

Uvazujte nésledujici (idealizovany) zdznam, ktery je vysledkem nanopérové sekve-
nace oligonukleotidu.

Zjistéte, kolik adeninovych a cytosinovych bazi je pritomno v tomto fragmentu DNA
(zdznam je v piiloze). Idealizovany zdznam nanopérové sekvenace oligonukleotidu.

10
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Resenti:

3xcytosin, 5xadenin. Cytosin se vaze nejslabéji, musime proto hledat navazani s nej-
vyssim rezidudlnim proudem (kolem 40 pA). V zdznamu jsou takové tfi. Podobnym
zpusobem muzeme uréit, ze ve fragmentu je 5 fragmenti adeninu.

Uloha C.4 (Jifi Ledvinka)

Zadéni tlohy: Glykoly, z feckého (glukis, ,sladky“), jsou 1,2-dioly. Nejjednodussi
zdstupce této tiidy, ethylenglykol (ethan-1,2-diol), je toxicky, protoze ho télo me-
tabolizuje na kyselinu $tavelovou. Naproti tomu propylenglykol (propan-1,2-diol)
toxicky neni, protoze ho télo metabolizuje na télu vlastni latku. Jaka latka to je?
Nakreslete strukturu.

Napovéda: Pti metabolismu propylenglykolu nejsou rozkladany zadné vazby C—C.

Reseni:

0]

CH
S%OH

0]

Sekundarni alkohol se nemiize snadno oxidovat dal a vznika z néj keton — vznikne
tedy kyselina 2-oxopropanové, neboli kyselina pyrohroznova (pyruvat)

11
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Uloha C.5 (Supatpong Juntarawatt)

2,4-dithiapentan (nebo bis(methylthio)methan) je pfisada pro lanyZzové aroma v ruz-
nych vyrobcich, jako je lanyzovy olej. Lze jej syntetizovat kysele katalyzovanou
kondenzaci (za eliminace vody) dvou ekvivalenti methanthiolu (ktery je paradox-
né hlavni slozkou zdpachu z st a nohou) a slouceniny X (M, = 30). Nakreslete
strukturni vzorec latky X.

_SH

X

H* ~

Reseni:
Ze struktury thiolu vyplyva, ze X musi obsahovat atom uhliku. Déle, protoze konden-
zuje vodu za katalyzy kyselinou, bude mit také atom kysliku. K dosazeni molekulové

hmotnosti jsou zapotfebi dalsi dva vodiky, dostavame tedy sumérni vzorec CH5O.
V ném okamzité rozpozname formaldehyd:

o)

A

H H

Uloha C.6 (Ondra Dané&k)

O tom, ze bandny jsou velmi dobrym zdrojem drasliku, uz jste asi nékdy slyseli. Ted
mate moznost si spocitat, kolik drasliku jeden banan opravdu obsahuje.

100 banantu o celkové hmotnosti 10 kg bylo nakrajeno na platky, dehydratovano a spa-
leno na popel, popel byl vylouzen do vody, a po odfiltrovani nerozpustnych necistot
byl roztok zakoncentrovan odpafenim, a byl k nému priddn nasyceny roztok chlo-
ristanu amonného. Vznikla bila srazenina byla odfiltrovina a vysusena. Hmotnost
této srazeniny byla 74,576 g.

Vypoététe, kolik drasliku (v mg) prumérné obsahuje jeden banén.

Napovéda: Tontovy par K™ a ClO, je jednim z mala piiklada paru tvrdd Lewisova
kyselina — tvrdd Lewisova béaze, diky ¢emuz je tato sul prakticky nerozpustnd ve
vodeé.

12
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Reseni:

210 mg.

74,576 g
n(K) = n(KCl10,) = 0,538 mol
m(K) = 0,538 mol x 39,1 gmol ' =21,0g

n(KCl0,) = = 0,538 mol

V celém roztoku vzniklém ze sta bananu je tedy obsazeno 21,0g of drasliku. Po
vydéleni poc¢tem bandnu dojdeme k primérnému obsahu drasliku v jednom bananu:
0,21g = 210 mg.

Uloha D.1 (Tadea$ Grabic)

Unaveny chemik Tadeas musel jednoho pondéli vstavat na prednasku z matematiky.
Vikend predchazejici prednasce naspal celkem zhruba 5 hodin, takze se pred prednas-
kou posilnil salkem silné kavy. Kofein obsazeny v kavé je v jatrech metabolizovany
z 84 % na paraxantin, ze 12 % na theobromin a zbyvajici ¢4st je metabolizovana na
theofylin. 100 m¢ prekapavané kévy obsahuje 40 mg kofeinu. Kolik mg jednotlivych
metabolitu kofeinu vznikne, jestlize Tadeds vypil 300 m¢ prekapavané kavy? Struk-
tury kofeinu a jeho metabolitt jsou uvedeny v priloze. Strukturni vzorec kofeinu
a jeho metabolitt.

| H [ [
N__O N_N._O N__O N__O
ST ¢ T ST Y CTY
N N\ /N N\ N NH N N\
H
5 o) 5 o)

Kofein Paraxanthin Theobromin Theofylin

13
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Reseni:
Paraxantin — 93,5mg 4+ 0,2mg; Theobromin — 13,4mg + 0,2mg; Theofylin —
4,5mg 4+ 0,2mg.

Salek o objemu 300m¢ obsahuje 3 x 40 = 120mg. Sumérni vzorec kofeinu je
CgH19N4O,, takze M, = 194 gmolfl. Tti produkty metabolismu jsou izomery — to
vyrazné zjednodusuje vypocet!

M, (Paraxantin) = M, (Theobromin) = M, (Theofylin) = 180 gmol "

Pomoci téchto idaja zjistime chemicka mnozstvi a tedy i hmotnosti:

12
Omg - = 0,00515 mol

n(Kofein) = ——=—
194 gmol

120
m(Paraxantin) = M x n = 180 x To1 * 0,84 = 93,5 mg

12
m(Theobromin) = M x n = 180 x KZ x 0,12 = 13,4 mg
. 120
m(Theofylin) = M x n = 180 x 104 x 0,04 =4,5mg

Uloha D.2 (Sam Holmes)

Elektronovou konfiguraci prvka neni vzdy snadné predpovédét. Podle Madelungova
pravidla, které iika, ze 5s orbital je zaplnén drive nez 4d, lze ocekavat, ze elektro-
nova konfigurace Pd bude [Kr]4d85s2. Ve skutecnosti je elektronova konfigurace Pd
v zékladnim stavu [Kr]4d'%5s, tj. 4d orbital je zaplnén difve nez 5s.

Vyjimajice palladium (a dalsi podobné vyjimky z pravidla), u kolika prvka byste
predpovedéli, ze v elektronové konfiguraci zakladniho stavu jejich atomu nejsou zad-
né nesparované elektrony?

Reseni:
19

Jednd se o prvky ve skupindch 2, 12 a 18, plus Yb a No v bloku f. Mzeme automa-
ticky vyloucit vsechny prvky s lichym poctem elektroni. Déle si musime uvédomit,
7e konfigurace p* ve skutecnosti obsahuje 2 nesparované elektrony (dle Hundova
pravidla maximaln{ multiplicity), aby se zabranilo repulzi elektron-elektron, takze
pocet prvkl bez nesparovanych elektront je pomérné maly.

14
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Uloha D.3 (Ji¥i Ledvinka)

Nesubstituovany 1,2,4-triazol je pomérné casto vyuzivanym mustkovym ligandem.
Substituované 1,2,4-triazoly se zase vyskytuji v mnoha lé¢ivech. Vzhledem k siroké-
mu uplatnéni triazold vznikaji nové metody jejich syntézy. Jednou z nich je reakce
hydrochloridu amidinu s N, N-dimethylformamidem (DMF). Které atomy produktu
pochézi z N,N-dimethylformamidu? (Vypiste jejich ¢isla.)

CuCl, (1 ekv.) 4

NH K3POy (2 ekv.) s =N,
A—{  -Hcl = A

NH, DMF, vzduch N ~N

100°C, 14h ST

Reseni:
[1,5,6]

Prestoze presny mechanismus této reakce neni jasny, muzeme na zakladé porov-
nani uhlikového skeletu produktu s vychozim amidinem uéinit urcité zavéry. Re-
akéni podminky (vzduch, Cu®t a kyselina) jsou mirné oxida¢ni, coz znamend, Ze
pritomnost nukleofil dostateéné silnych na to, aby atakovaly DMF a amidin, je
nepravdépodobna. Proto jsou atomy 3, 2 a 4 pravdépodobné soucésti ptivodniho
amidin-hydrochloridu. Z toho vyplyva, ze atomy 1, 5 a 6 jsou soucasti DMF. To
je docela rozumné, protoze se v molekule DMF vyskytuje strukturni motiv, ktery
Ize nalézt i v produktu, tedy karbonylovy uhlik a na ném primo vazany dusik se
dvéma methyly. Jedna methylova skupina z DMF sice pti reakci mizi, ale pochopeni
mechanismu tohoto odstépeni methylu neni potfebné pro zodpovézeni této tlohy.

5 4
| H,N

N ,/>—Ar — /’}l\n/H + 2 Ar
<1 6 HN
6 o 2

15



Chemikldni 2024: Autorska reseni

Uloha D.4 (St&pan Novak)

V 1ékdrnach prodévany homeopaticky pripravek Coryzalia obsahuje vysoce toxickou
latku zvanou ,Kalium bichromicum®. Jako chemici se nezalekneme medicinského né-
zvu a zjistime, ze se jedné o dichroman draselny. Na obalu homeopatika je uvedeno,
ze jedna tableta ho obsahuje 3 CH 0,333 mg. To znamend, Ze priprava tohoto ho-
meopatika zacala z 0,333 mg dichromanu, ktery byl tiikrat zfedén, kdy se v kazdém
stupni ldtka zfedi stokrat. LDy, dichromanu draselného orélné pro krysu je 25 mg/kg
télesné hmotnosti. Aproximujme, ze LDy, pro ¢lovéka bude podobné a primeény ¢lo-
vék vazi 80 kg. Spocitejte kolik tablet byste museli snist, abyste se dostali na davku
LDs,.

Reseni:
Spoc¢téme LDy, pro 80kg clovéka:
LD;, =80 x 0,025 =2,0g

V jedné tableté homeopatika je po trikrat opakovaném stondsobném redéni dichro-
manu draselného:
3,331 x 107%gx 105 =333 x100g

Vydélenim LDy, mnozstvim dichromanu v 1 tableté dostaneme pocet tablet:

2g

333x10 10g 6 006 006 006

Dichroman draselny je ale nebezpeény i v nizsich nez akutné smrtelnych davkach
kvili svym mutagennim a karcinogennim vlastnostem.

Uloha D.5 (Tadea$ Grabic)

Hezkym demonstra¢nim pokusem je takzvand ,sopka na stole“. Oranzova latka obsa-
hujici 41,27 % Cr; 3,17 % H; 11,11 % N a 44,44 % O se po iniciaci termicky rozklada
za vzniku zeleného prasku obsahujictho chrom, inertniho plynu a vody. Napiste vy-
¢islenou rovnici probihajici rozkladné reakce.
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Reseni:
(NH4)QCI'207 - CI‘203 + N2 + 4H20

Reaktant nejsnaze uréime pomoci vypoctu empirického vzorce. Na 100 g vychoziho
materidlu pripada: 0,794 mol Cr, 3,145 mol H, 0,793 mol N, 2,778 mol O. Vydélenim
vSech uvedenych latkovych mnozstvi nejmensim z nich ziskdme pomér

Noy tNg Ny tNg=1:4:1:35~2:8:2:7.

Déle podle oranzové barvy a tendence k rozkladu mtzeme odhadnout, ze se jedna
o dichroman amonny. Po urceni vychozi latky zbyva uz jen vycislit redoxni rovnici.

Uloha D.6 (Jifi Ledvinka)

Cyklotrimerizace alkyni je uzite¢na reakce, pii které ze tii alkynt vznikne benzenové
jadro. Reakce je obecné naznacena nize.

X
S — O
=z

Tato reakce je zvlasté cenné pro pripravu husté substituovanych benzenu. Nakreslete
produkt, ktery vznikne intramolekuldrni cyklotrimerizaci nasledujici molekuly.

HO/\/O
X =z

OH

Reseni:
Kdyz si molekulu prekreslime vSemi trojnymi vazbami k sobé, produkt jiz snadno
nakreslime.

HO/\/ HO
N fo) ’/ \\ o
o

X

AN
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Uloha E.1 (Jakub St&panek)

Hlinik se nejcastéji vyrabi elektrochemicky znamym Hallovym-Héroultovym proce-
sem, pii kterém dochdzi k elektrolyze aluminy (Al,O3) za vysoké teploty. Aby bylo
mozné prevést aluminu do taveniny za rozumnych teplot, je nutné pridat tzv. kryolit
— Nag[AlFg], ktery zpiisobi vznik eutektické smési s nizs§im bodem téni. Katodou pro
reakci je ocelové dno pokryté vrstvou hliniku, anodou pak uhlikova elektroda. Zdat-
ného chemika by napadlo, Ze reakci vznikd kromé hliniku pravé kyslik, ale termody-
namika mé jiné plany — na anodé vzniké oxid uhelnaty, nebot grafitova elektroda je
béhem procesu taktéz reaktantem. Vasim nynéjsim tikolem vsak nebude zabyvat se
oxidem uhelnatym, nybrz vedlejsim produktem, ktery je velmi problematicky kvuli
svym inertnim vlastnostem — fluoridem uhli¢itym. Ten vznika z kryolitu, nejsou-li na
anodé pritomné oxidové anionty. Jakozto tézky plyn dokaze obalit uhlikové elektro-
dy, a tim zamezit dalsi elektrochemické reakci. S vyuzitim teorie disociac¢nich energii
vazeb (BDE) urcete mnozstvi energie potfebné pro vznik jednoho molu CF .

Eatomizacc(graﬁt) = T17kJ mOI_l
Eatomizace(Al) = 186kJ m0171

BDE(AI-F) = 664kJmol "
BDE(C—F) = 485kJmol '

Reseni:
Zakladem je uvédomit si, ze kryolit je smés fluoridu hlinitého a sodného 3 NaF - AlF,
a ze z celé slouceniny reaguje pouze AlF;. Déle je nutné sestavit spravnou rovnici

parazitni reakce:
4AlF; +3C—3CF, + 4Al

Déle si musime uvédomit, ze BDE znaci energii potfebné k atomizaci vazby v plynné
fazi. Tim padem je nutné spocitat potfebnou energii pro preruseni vazeb v reaktan-
tech a pro atomizaci ¢istych prvku v reaktantech a odecist od toho energii, kterou
ziskdme vznikem vazeb v produktech (ta mé totiz stejnou hodnotu jako BDE, jen
opaéné znaménko), a energii atomizace Cistych prvka v produktech (provadime vlast-
né opaény proces).

Uloha 74d4 vypocet energie nutné pro vznik jednoho molu CFy, nasi reakei vznikaji
tFi, musime tedy vypocet jesté vydélit tfemi (formalné volime n = % mol. Dohromady
ziskavame:
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E=_-F

3 reakce

= - x[(4x3xBDE(AI-F)+3FE grafit))

atomizace(

AD)]

W =

— (3 x4 x BDE(C-F) 4+ 4E

atomizace (

x [(12 x 664 + 3 x 717) — (12 x 485 + 4 x 186)] = 1185klJ.

W =

Uloha E.2 (Jakub Sochor)

Uran-232 je uméle pripraveny izotop uranu. Experimentalnim méfenim vzorku 1g
tohoto radionuklidu byla zjisténa aktivita A = 8,26 x 10! Bq (aktivita je definovana
jako pocet radioaktivnich rozpadu za sekundu). Spoéitejte polocas rozpadu uranu-
-232 s presnosti na jednotky let. Zakon radioaktivniho rozpadu zni

N(t) = Nye

kde N(t) je mnozstvi Gastic v Case ¢, N, je puvodni mnoZstvi ¢dstic a A je tzv.
rozpadova konstanta.

Ndpovéda: Radioaktivni rozklad se fidi kinetikou prvniho fadu. Aktivita je definova-
na jako pocet rozpadu za jednotku casu, tedy ,rychlost“ rozpadu. To matematicky
odpovidd tzv. zdporné vzaté Casové derivaci pocétu éastic N(t), kterd mé vyznam
»okamzité rychlosti“ rozpadu v daném case. Na propojeni rozpadového zakona a ak-
tivity vam mutze pomoci nésledujici priklad:

méjme funkci f = Ae¥?. Potom je jeji derivace podle proménné y

df

dy = AzeYZ.
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Reseni:

Zopakujme, ze N(t) = Nye *t. Dle zadani je aktivita definovana jako

AN
A= —
At
vyjadiena pomoci derivace je pak jako
dN
A=——.
dt

Po prezkouméni napovédy vidime, ze plati

A(t) = —% = —(=\)Nye t = AN(t).

Na pocatku experimentu obsahoval vzorek

1
N=nN,="N,= 555 6:022 > 102 = 2,50 x 102! istic,

odtud u
A 826x10
A= —="""__=318x 10710571
N 259x 102 §
Polocas rozpadu 7y, je Cas potrebny na snizeni puvodni aktivity vzorku na polovinu,

tedy Cas, za ktery se rozpadne polovina jader:

1
N(t) = 5Ny = N e ATz
5= In(2)
T1/2
In(2) In(2)

= 69 let.

/27 TN T 318 x 10-10
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Uloha E.3 (Petr Linhart)

Vépenaté ionty Ca?" lze kvantitativné stanovit takzvanou nep¥imou metodou. Prin-
cipem neprimé metody je reakce analytu s ¢inidlem a néasledné stanoveni produktu
této reakce. Nejprve roztok vapenaté soli nechame zreagovat s nejjednodussi dikar-
boxylovou kyselinou A. Vznika jeji ve vodé nerozpustna sil B, kterd je obsazena
ve formé tzv. rafidu napft. ve specializovanych buiikdch (idioblastech) rostliny dif-
fenbachie a zpusobuje jedovatost této rostliny. Stul B nésledné nechame reagovat
s kyselinou C, ¢imz vznikd opét ve vodé nerozpustna sloucenina D, jejiz ¢astecné
hydratovana forma se pouziva napr. ve zdravotnictvi nebo socharstvi. Uvolnénou ky-
selinu A stanovime manganometricky. Napiste rovnici této manganometrické titrace
v kyselém prostiedi zahrnujici vsechny produkty (neni nutné ji vycislovat). Identifi-
kujte latky A-D.

,

Reseni:
Reakee (vy¢isleni nebylo pozadovano):

KMnO, + (COOH), + H,SO, — MnSO, + K,S0, + CO, + H,0.
Latka A — kyselina stavelova ((COOH),),

latka B — Stavelan vapenaty ((COO),Ca),

latka C — kyselina sirova (H,SO,),

latka D — sfran vapenaty (CaSO,).

Uloha E.4 (Jifi Ledvinka)

Jodid fosfonia (PH,I) je vlastné analogicky zndmému chloridu amonnému. Je stdlym
zdrojem fosfanu (ktery uvolni po reakei s bdz{) a hodi se pro inkorporaci fosforu do
organickych molekul. Jodid fosfonia lze pfipravit reakei tetrajoddifosfanu (P,l,) s bi-
lym fosforem ve vodé za soucasného vzniku kyseliny fosforeéné. Napiste a vycislete
tuto chemickou rovnici. Napovime, ze tuto tlohu se mize vyplatit fesit soustavou
rovnic.

Reseni:
Rovnice reakce bude mit tvar
aPyly+bP, 4+ cH,O — dPHI + eH3POy,

kde a—e jsou neznamé stechiometrické koeficienty. Vodu na levé strané rovnice po-
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tfebujeme, abychom méli kde vzit kyslik pro vznik kyseliny fosfore¢né. Sestavime
soustavu bilanénich rovnic pro jednotlivé prvky (vyznam rovnic je, Ze kolik je daného
prvku na jedné strané rovnice, tolik ho musi byt i na strané druhé):

e P:2a+4b=d+e,

e I:4a =d,
e H:2c=4d+ 3e,
e O:c=4e.

Vidime, ze jsme ziskali soustavu Ctyr rovnic o péti neznamych, a ta tedy nema
Potom z rovnice pro I ziskdme d = 4. Koeficient ¢ z rovnice pro O dosadime do
rovnice pro H a ziskdme e = 16/5. Z rovnice pro O je potom ¢ = 64/5 a z rovnice
pro P dopoc¢teme b = 13/10. Pro ziskdni celoéiselnych koeficienti musime vSechny
vynasobit 10.

Reseni je tedy

10P,I, + 13P, + 128 HyO — 40 PH,I + 32 H;PO,.

Uloha E.5 (Tatiana Nemirovich)

Ve studii zverejnéné v prestiznim c¢asopise Nature Chemistry v roce 2011 védci vlozili
geny kédujicl syntézu zeleného fluoreskujictho proteinu (GFP) do genomu domaécich
kocourti. Toto genetické inzenyrstvi vedlo k tomu, ze tkané kocourti vykazovaly ze-
lenou fluorescenci, kdyz byly osvétleny ultrafialovym svétlem. Hlavnim cilem tohoto
experimentu vsak nebylo pouze dosazeni vizualniho efektu. Klicovym védeckym tce-
lem bylo sledovani a analyza rezistence téchto geneticky modifikovanych kocourt vuci
koc¢i¢imu imunodeficenénimu viru (FIV), coz je vir analogicky k lidskému imunodefi-
cen¢énimu viru (HIV). Zeleny fluoreskujici protein (GFP) vykazuje fluorescenci diky
chromoforu, jehoz struktura je naznacena na obrazku nize. Tento chromofor vzni-
k& kaskadou biochemickych cyklizacnich reakei z tripeptidu vlevo. Napiste sekvenci
aminokyselin toho tripeptidu pomoci t¥ipismennych zkratek.

o O 5

~ A )

Tripeptid _>, HO N= “,
/

NH

OH
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Reseni:

Spréavna aminokyselinové sekvence tripeptidu je serin-tyrosin—glycin (Ser—Tyr—Gly).

0O E' 0o O, E 0 O 3
HQ«W j He® N)—‘ Oox. MN}
N — NSCoL T NS W,
0 -H0 NH NH
HO H‘g OH o

Abychom tuto otdzku vyresili, musime se nejprve pokusit zjistit, jaké reakce vedou
ke vzniku fluorescenc¢ni ¢asti GFP z tripeptidu. Vidime, Ze jeden karbonylovy kyslik
chybi a misto néj je pritomen amidinovy motiv. Zaroven je jeden z dusikd v pep-
tidové vazbé mezi poslednimi dvéma aminokyselinami vazan na amidinovy uhlik,
zatimco v peptidu by mél mit na sobé navazany jeden vodik. Jednou z pfemén tedy
musi byt intramolekularni kondenzace, pii niz vznikd tento amidin. Vidime také,
ze ve fluorescenénim fragmentu je vedle fenylového jédra jedna dvojna vazba navic,
kterd musi vzniknout oxidaci. Pijdeme-li na papire o tyto dvé reakce zpét, ziskdme
strukturu vychoziho peptidu a bud zpaméti, nebo s pomoci tabulky proteinogennich
aminokyselin mizeme zapsat poradi aminokyselin od N- k C-konci: Serin - Tyrosin
- Glycin, nebo s pouzitim t¥ipismennych zkratek: Ser—Tyr—Gly

Uloha E.6 (Rostislav Huma)

Transmitance T' je podil intenzity svétla, které proslo vzorkem, a intenzity svétla,
které vstoupilo do vzorku. Absorbance A je veli¢ina udavajici, kolik svétla bylo
pohlceno mérenym vzorkem. Mezi obéma veli¢inami plati pfepoctovy vztah

A= —log,,(T).
Vztah mezi koncentraci a absorbanci vyjadiuje Lamberttav--Beertiv zakon:
A=e¢,cl,

kde €, je moldrni absorp¢ni koeficient zavisly na vinové délce zafeni A, ¢ je molarni
koncentrace a [ je délka kyvety. V dané kyveté byla zméfena transmitance vzorku
za dané vlnové délky T = 0,7. Jakou transmitanci bude vykazovat stejny vzorek,
pokud jej proméfime v kyveté o dvojndsobné délce za stejné vinové délky?
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Reseni:

Neméni-li se podminky experimentu ani vzorek, je absorbance primo umeérna délce
kyvety. Piivodni absorbance je Ay = —log,,(0,7) = 0,1549. V kyveté dvojndsobné
délky bude tedy absorbance dvakrat vétsi; A = 2 Ay = 0,3098; odtud T = 1074 =
0,49.

Uloha F.1 (Stépan Novik)

Kolik Salka (slazené kondenzované mléko) potiebuje autobus na cestu z Rokytnice
nad Jizerou do Misecek? Vzdalenost mezi témito dvéma misty je 20 km. Uvazujte, ze
autobus znacky IVECO a modelu CROSSWAY LE LINFE 12 m mé prumeérnou spotie-
bu 24,1 £ nafty na 100 km. Pro zjednoduseni uvazujme, ze nafta je slozend Cisté z hexa-
dekanu. Spalovaci teplo hexadekanu je Ay, H ©(hexadekan) = 10,7 MJ molfl; hus-
tota pak p(hexadekan) = 773,7kg m . Energetickd hustota Salka je 1355kJ/100 g.
Spocitejte, kolik Salka by autobus potreboval na ujeti dané trasy za predpokladu,
ze energetickd spotieba motoru je stejnd pii provozu na Salko i na naftu, a po celou
dobu jizdy konstantni.

Reseni:
Na 20km cestu autobus spotfebuje % x 24,1 = 4,82/ nafty. Hmotnost tohoto
mnozstvi nafty je m(nafta) = p(nafta) x V = 773,7 x f(’)%% = 3,7292kg.

Aproximujeme-li dle zaddni naftu ¢istym hexadekanem (C;cHsy), spocitame dile

jeho moldrn{ hmotnost (M = 226,446 ¢ mol ! a odtud odpovidajici latkové mnozstvi
n =g = ST = 16,469 mol.

Spalenfm tohoto mnozstvi nafty se uvolni E = A, H® (hexadeakan) x n = 10,7 x
103 x 16,469 = 176 213,36 kJ energie.

Stejné mnozstvi energie musime dostat i ze Salka, coz odpovida

176 213,36 « 100
1355 1000

= 13,00 kg Salka.
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Uloha F.2 (Marie Grunova)

V sobotu 26. dubna 1986 doslo k havarii v ¢ernobylské jaderné elektrarné, s jejimiz
nasledky se vyporadavame dodnes. Kontaminace zivotniho prostfedi byla a je horsi
na navétrné strané hor smérem od jaderného oblaku, jako napifklad u nés na Sumave.
Pravé tato oblast je znama divocaky, ktefi jsou prilezitostné radioaktivni, nebot
zerou houby s '37Cs (jeden rozpad mé energii E = 1,17 MeV). Spoditejte, kolik
200g porci divocéka se sipkovou by mohl ¢lovék (o hmotnosti m; = 70kg) najednou
maximéalné zkonzumovat, aby u néj jesté nepropukla akutni nemoc z ozareni, jez
muze byt vymezena davkou D = 0,7 Gy? Jeden gray je jednotka absorbované davky
zéfeni a v ST soustavé m4 rozmér J/kg. Doba potiebnd pro pruchod travicim traktem
je primérné ¢ = 47hodin. Radioaktivni divocak vazi primérné m, = 80kg.
Jelikoz je polocas rozpadu '3¢Cs v fadu desitek let, mizeme aktivitu divoéédka po
dobu priichodu travicim traktem povazovat za konstantni s hodnotou 16000 rozpadt
za sekundu na 1kg divocéka.

Reseni:
Zac¢neme vypoctem maximélniho mnozstvi energie zareni, kterou muze ¢lovek za da-
nou dobu absorbovat: E_ . = 0,7 x 70 = 49J. Z tohoto limitu uré¢ime maximalni

mnozstvi rozpadii za dobu pobytu v jeho travicim traktu (nezapomeneme prevést
megaelektronvolty na jouly):

E, .. 49
N f—
1,17 x 105 x 1,6 x 1019

rorpady = T = 2,618 x 10%°.
rozpa

Aktivitu povazujeme za konstantni a dle jednotky v zadani ji mizeme spocitat jako

A= M — m _ Nrozpady B 2,618 x 1015

- - = Ake.
mot maso At 16000 x 47 x 60 x 60~ (00874ks

maso

Jedna porce vazi m = 0,2kg, celkem tedy muzeme zkonzumovat

porce

‘ 4
N = Mmase _ 960874 oq 00

porce
mporce 072

porci masa.
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Uloha F.3 (Sam Holmes)

Alkyny (trojné vazby C—C) podléhaji podobnym reakcim jako alkeny. Prifadte mole-
kuly I-VII k pismenim ve schématech tak, aby vSechny reakce davaly smysl, pricemz
kazdou molekulu muzete pouzit pouze jednou.

Ha
A —_— w
= AN /\\\ ANF
NaOH
B —_— 1 n m v

c _m /’\( X Y e
Br Br

Br,

Reseni:
A-1, B-V, C-I11, D-1V, W-II, Y-VI, Z-VII

Struktura IT mize byt jediné produktem redukce, takze vime, ze W-II. Y a Z jsou pro-
dukty bromace, rozhodujeme se tedy mezi bromovanymi molekulami — V, VI a VII;
a vime, ze pri pouziti molekuldrniho bromu bychom méli dostat atomy bromu na-
vdzané na dva atomy uhliku vedle sebe (V nebo VII) — zbyva tedy VI-Y. Abychom
rozhodli, ze Z—VII, podivejme se na B: to je zjevné nase dalsi bromovana molekula,
kterd prochézi eliminaci (dvakrét), a musi platit B-V, protoze atomy bromu jsou
pripojeny k centrdlnim dvéma uhlikiim. Pyifazeni DIV je nyni prosté. Nyni nam
zbyva pritadit A-I a C-VI, coz je jednoduché, protoze I (C,H,) se hodi pouze jako
substrat pro redukci.
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Uloha F.4 (Agustin Lorusso)

Tézké voda (D50) je voda s atomy deuteria (3H) namisto atomil {H. M4 mirné odlis-
né vlastnosti nez normalni voda. Jednou z téchto rozdilua je jeji disocia¢ni konstanta.
K, (D;0) = [D¥][DO]

D,O == DO + DV
Lze pouzit bézny pH-metr — uréeny k méfeni iontd HT — ale protoze misto nich
budeme méfit ionty DT, pouzije se korekce, kterou budeme nazjvat C.

pH(méfené) = pD + C

Namérené pH cisté tézké vody je 7,03. Namérené pH 1,000 mmol dm ™ roztoku LiOD
v tézké vodé je 11,47.

Uréete rovnovaznou konstantu (pK,) pro disociaci tézké vody.

Reseni:

Cilem je sestavit soustavu dvou rovnic.

Rovnice 1:

Cist4 tézka voda ma [DT] = [DO]. Takze pD = pK,, /2. Tedy:

7,03 = pK, /2 +C

Rovnice 2:

LiOD o koncentraci 1,000 mM je [DT] = K, /[OD]. Takze pD = pK, + log[OD ] =
pK,, —3. Takze:

11,47 =pK,_,3+C
1447 = pK,, + C.

Vyfesenim soustavy ziskame vysledek, tedy pK,, = 14,88; C = —0,41.
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Uloha F.5 (Kaijia Liu)

V roce 1965 byl objeven novy katalyzdtor na bazi rhodia (Wilkinsonav katalyzédtor),
ktery umoznil hydrogenovat alkeny za mirnych podminek. Navrhovany mechanis-
mus katalyzy je zndzornén na uvedeném schématu. Uvazujte pouze proces cyklické
katalyzy: kdy a jak se méni oxida¢ni ¢islo atomu rhodia? Uvedte odpovéd véetné pri-
slusnych oxidac¢nich ¢isel. VSimnéte si, ze oxidacni ¢islo Rh se koordinaci molekuly
alkenu neméni a ze vSechny komplexy jsou celkové nabojové neutralni.

PhsP. Cl
VRhl
PhsP’ 'PPhs
1
CsHg l
PPh3
CI-Rh
"PPh,
2 2
" pph )
I H-Rn s
cIPPhs cl s
5 3
H PPh
/th’\ 3
Y ¢PPhs
4

’

Reseni:
Atom rhodia se oxiduje z +I na +III pii reakci z (2) — (3) (oxidativni adice
molekuly vodiku) a redukuje se z +11I na +1I pfi reakci z (5) — (2) (reduktivni
eliminace molekuly propanu). PPhs ani propen nemaji vliv na oxida¢ni stav rhodia,
protoze oba daruji dvojici elektroni atomu rhodia. Kovalentni vazby vytvorené mezi
Cl a Rh a mezi H a Rh vsak zptlisobi zvyseni oxida¢niho ¢isla atomu rhodia o 1.
Protoze je komplex rhodia vzdy elektroneutrdlni, (1) ma oxidaéni stav +I, (2) ma
oxida¢ni stav +1I, (3) ma oxida¢ni stav +III, (4) ma oxidacéni stav +III a (5) ma
oxidacni stav +III.
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Uloha F.6 (Anh Phung)

Molekuly, jez jsou neztotoznitelné se svymi zrcadlovymi obrazy za pomoci posunt
a otaceni, oznacujeme jako chirdini. Tuto vlastnost maji napriklad vase ruce, srouby,
¢i pismeno F. Ptvod samotného pojmu je v feckém yecp (cheir), coz znamend ,ruka‘.
U mnoha molekul je zdrojem chirality jeden ¢i vice atomt uhliku s pripojenymi
Ctyrmi ruznymi skupinami.

Dva nejjednodussi alkany (C,Hs, o), které obsahuji pouze jedno chirdlni centrum,
jsou uvedeny nize.

/Yv :

Jak vypadd nejjednodussi (s nejnizsi molekulovou hmotnosti) cyklicky uhlovodik
(se vzorcem C,H,,), ktery obsahuje pravé jedno chirdlni centrum? Nakreslete je-
ho strukturni vzorec a oznaéte chirdlni centrum hvézdickou (x). Pozndmka: ve své
odpovédi neuvazujte rizné izotopy H a C.

Reseni:
Nejnizsi mozny pocet atomu uhliku v cykloalkanu s jednim chirdlnim centrem je Sest
(CgH13). Nejpravdépodobnéjsi struktura je 1,1-dimethyl-2-methylcyklopropan.

Kdybychom v zadani povolili, aby cyklus obsahoval ndsobnou vazbu, slo by chiralni
cyklickou slouceninu s pravé jednim centrem chirality vytvorit uz s péti atomy uhliku,
stacilo by ndm tedy o jednu methylovou skupinu méné.
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Uloha G.1 (Jakub Sochor)

Uchéé obecny (Gyromitra esculenta) je jedovatd houba s nékolika zaznamenanymi
pripady smrtelné otravy. Tato houba obsahuje 0,14 % (hmotnostnich) jedu zvaného
gyromitrin, jehoz struktura je znazornéna nize. Mechanismus otravy gyromitrinem
spociva v jeho hydrolyze na vysoce toxicky methylhydrazin. Samotny methylhydra-
zin i pres svou toxicitu nachazi velmi zajimavé uplatnéni, a to v raketovych pohonech
jako samozapalna smés s N,O,4. Vypocitejte, kolik kilogrami uchace obecného mu-
sime nasbirat, abychom hydrolyzou gyromitrinu ziskali 1 litr methylhydrazinu do
nadrze rakety. Hustota methylhydrazinu je 0,88 gcm 2.

O
H3C\/N\ )J\
ITI H

CHj

Reseni:
Chceme ziskat jeden litr methylhydrazinu. Tento objem prepocteme na latkové mnoz-
stvi:
m V-p
Mmethylhydrazin = 37 = 737
erhy Ty Grazin M Mmcthylhydrazin

V =14 =1000cm?
p=088gcm™3
Molarni hmotnost methylhydrazinu ani gyromitrinu neni zadana ciselné, urcéime ji
proto ze sumérnich vzorci CNoHg a C4N,OHg:

M, =46 gmol '

methylhydrazin

—1
ngromitrin = 100 ngl

1000 x 0,880 — 19.13mol

nmethylhydrazin - 46
Stechiometrie hydrolyzy je 1:1, tj. z kazdé molekuly gyromitrinu vznikne jedna mo-
lekula methylhydrazinu.
n =n

gyromitrin methylhydrazin
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Potifebnou hmotnost gyromitrinu zjistime vynasobenim jeho latkového mnozstvi mo-
larni hmotnosti:

M

gyromitrin gyromitrin

mgyromitrin =n = 1913g

Nakonec na zékladé hmotnostniho zlomku vypocéteme hmotnost uchace obecného,
kterou je tfeba nasbirat:

mgyromitrin 1913 g
= = = 1366k
uchac w 0714 % g

gyromitrin

m

Uloha G.2 (Martin Balouch)

Titrace je metoda, pro jejiz spravné pouziti je potfeba znat presnou koncentraci roz-
toku, kterym titrujeme. To v praxi znamend, ze bud musime pouzit presnou hmot-
nost primarnfho standardu (latky, kterd neni hygroskopickd a tudiz se jeji hmotnost
dé pfimo prepocitat na koncentraci) nebo musime vznikly tiraénf roztok standardi-
zovat.

Pokud bychom chtéli stanovit mnozstvi fenolu v reaktoru, nabizi se ndm elegantni
brométometricka titrace, kdy KBrOs je priméarni standard, takze sta¢i pouze navazit
a rozpustit. Bohuzel Vy fesite Chemiklani, kde elegantni feseni obcas nahrazujeme
za hloupé a divné. Mnozstvi fenolu ve vzorku se da stanovit i titraci ¢istym bromem,
coz je odporné pachnouci toxickd kapalina o hustoté 3,1 gcm™. Pfi takové titraci
je fenol bromovan do 3. stupné a konec titrace je indikovan tim, ze dal$i brom jiz
nezreaguje, ale zustane v titrované smeési.

Vypoctéte hmotnost fenolu, ktery byl v titrovaném vzorku, pokud jsme pii titraci
spotfebovali 3,4 m¢ ¢istého bromu.

ResSeni:
Rovnice reakce:

CGH5OH + 3Br2 - CﬁHQBI‘3OH + 3HBr

Latkové mnozstvi bromu:
- Vep 34x31
M 1598

= 0,066 mol

Latkové mnozstvi fenolu je % latkového mnozstvi bromu, tj. 0,022 mol. Molarni hmot-

nost fenolu je 94,11 gmolfl, takze vyslednd hmotnost fenolu bude 2,1 g.
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Uloha G.3 (Sam Holmes)

Karboranové kyseliny patii do skupiny nejsilnéjsich znamych kyselin: mohou snad-
no protonovat uhlovodiky. Je to proto, ze karboranovy protiiont je mimoradné
stabilni. Zatimco karboranové kyseliny jsou vynikajicim donorem HT, molekula
Me(CHB;;MesBrg), zndma jako ,mocny methyl“, je pohotovym zdrojem kation-
tu CH3". Snadno reaguje s n-butanem za vzniku dvou produktdl, z nichZ jeden je
kationtovy a muze krystalizovat jako karboranova sul.

Produkt A vykazuje tetraedrickou symetrii, ma teplotu varu —161°C a molarni
hmotnost 16,O4gm0171.

Produkt B je trigondlné planarni a ma molarni hmotnost 57,12 gmol_l.

Nakreslete strukturu produkti A a B, vcetné vSech naboju. Strukturu karborano-
vého protiiontu kreslit nemusite.

ReSeni:

U produktu A lze snadno zjistit, ze se jedné o methan, a to na zakladé jeho M, a tvaru
a skutecnosti, ze lze urcit jeho bod varu. Produkt B musi byt zbytek - je to butan
ochuzeny o jeden hydrid. Vime, ze molekula musi byt trojndsobné symetricka, takze
odpovédi neni zadny karbokation odvozeny od n-butanu, nybrz tercbutylovy kation
ktery z n-butylovych kationtt muze vzniknout presmykem methylové skupiny. Pak
uz jen musime lokalizovat naboj u centralniho atomu, protoze vime, ze je trigondlné
rovinny (tj. t¥i vazebné pary, jeden osamély pdr). To je nejrozumnéjsi misto pro
lokalizaci kladného naboje: studenti by méli védét, ze substituovanéjsi karbokationty
jsou stabilngjsi (diky hyperkonjugaci ze sousednich vazeb C—H sigma).

cowdros [
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Uloha G.4 (Filip Hulek)

Pepika v poslednim roce trapily ceny pohonnych hmot. Snazil se tedy vymyslet, jak
by na benzinu mohl usetfit, az dosel k feseni. Rozhodl se tankovat na pumpach
zésadné v rannich hodinéach, kdy je nizsi teplota, benzin ma vyssi hustotu, a tak
za jeden litr koupeného paliva dostane vétsi hmotnost. Spocitejte, kolik Pepik usetii
pri koupi 20 kg benzinu v rannich hodinéch, kdy jsou venku 2 °C, oproti tomu, kdyby
stejnou hmotnost kupoval odpoledne, kdy méa byt podle predpovédi 14 °C. Na Pe-
pikové oblibené benzinové stanici stoji 1 litr benzinu 39,89 Ké. Hustota benzinu pfi
2°C je 755kgm~3. Predpokladejte, Ze benzin je v tepelné rovnovéaze s okolnim vzdu-
chem. Tepelnd roztaznost benzinu je 1,20 x 1073 oc !, Tepelna roztaznost udava,
o kolik procent latka zvétsi svij objem na stupen teploty.

Reseni:
Nejdrive se musi hustota pri 2 °C prepocitat na 14 °C pomoci zadané tepelné roztaz-

nosti (objem je tmérny prevracené hodnoté hustoty):

1 1
P(14°C) ~ przec) (A4

tedy p(14°C) = 744,3kg/m>. Ze zadané hmotnosti, hustot a ceny za litr spocitdme
cenu pri obou teplotach podle vzorce:

cena —

SE

- 39,89 K&/(

P1i 2°C vyjde 20 kg benzinu na 1057
blizné 15 korun.

Pozn.: Ve skutec¢nosti by rozdil byl mnohem mensi, jelikoz benzin je skladovan v pod-
zemi, kde jsou vykyvy teplot v prubéhu dne mnohem mensi.

=

& pii 14°C na 1072 K&. Usetiil by tedy pii-
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Uloha G.5 (Tatiana Nemirovich)

Kazdé chiralni centrum které molekula obsahuje, mtze mit dvé mozné absolutni
konfigurace, a mohou tedy existovat dvé epimerni formy dané molekuly. (Epimery
jsou diastereomery lisici se konfiguraci na pravé jednom centru chirality.) Nize jsou
ukazany dva stereoisomery efedrinu, které se lisi na jednom ze dvou stereogennich
center.

OH OH
HN HN
Efedrin Pseudoefedrin

Nepetalakton je organicka latka patiici do skupiny laktonu, kterd se vyskytuje v rost-
lindch rodu Nepeta, znamych jako santa kocic¢i. Tato latka pusobi na kocky jako
sexualni feromon, coz je diivodem, pro¢ mnoho kocek reaguje na santu kocici tak in-
tenzivné. Kromé kocek doméacich mé nepetalakton podobny efekt i na mnoho dalsich
druhu Selem, zejména na lvy a jagudry. Napiste, kolik stereoizomertu mé molekula
nepetalaktonu.

Reseni:
Nepetalakton mé 3 stereogenni centra, tudiz molekula ma 23 = 8 stereoizomerti,
které jsou ukazany nize:
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Uloha G.6 (Jifi Ledvinka)

Chemik Jifi se za studeného zimniho dne vratil z prace domi a vs$iml si dusného
vzduchu v pokoji, a proto se jal vétrat. Teplota vzduchu uvniti byla 20°C a jeho
relativni vlhkost byla 79 %, venku bylo 0°C a relativni vlhkost vzduchu byla 80 %.
Vyvétranim se vsechen vzduch v pokoji vymeénil za venkovni a po vyvétrani se v mist-
nosti opét teplota ustalila na 20 °C. Jaké byla relativni vlhkost vzduchu v pokoji pti
20°C po vyvetrani? Pro feseni vyuzijte prilozeny Mollieriv h,z-diagram pro vlh-
ky vzduch o tlaku 1bar. Cerné kiivky znazorniuji molarni zlomek vody ve vzduchu,
modré ktivky relativni vlhkost vzduchu, cervené ¢ary znazornuji teplotu.

i % % % 20 2, 22, 23, 2,

hy.; kJlkgtr. L
& @
|8 /s
\ |3
|
'_
‘ 2|
5|
3
ig
I‘
\
|
X1
a8 g B
S X X

N '{/'}‘
NI/
1 QNN

x kglkgtr. L.

Reseni:

Nejprve si v grafu najdeme bod, ktery odpovida venkovnimu vzduchu. To jest, kde
se protind krivka 80 % relativn{ vlhkosti a teploty 0°C. Na ose x muZzeme odecist,
ze tento bod odpovida priblizné 3,1 g vody na kg vzduchu. Nam se ale stac¢i posu-
nout svisle (zachovévajice stejné ), dokud nedojdeme na 20 °C (tj. venkovni vzduch
ohfejeme na 20°C). Timto bodem neprochdzi zddnd kiivka relativni vlhkosti, ale
dovedeme si predstavit, ze by byla mnohem blize kiivce 20 % nez té 30 %. Pripadné
muZeme grafickou linedrn{ interpolaci dojit k hodnoté 22 %.
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Uloha H.1 (Sam Holmes)

Chemicka Irma se zajimé o vyrobu molekul, kterym fika ,benzenovi hadi“. Domniva
se, ze ndhodnym spojovanim benzenovych kruhu tak, aby kazdy kruh sdilel presné
dva atomy uhliku se svym sousedem (sousedy), by mohla vytvorit dlouhé Fetézce
o vysoké molekulové hmotnosti. Na obrazku je priklad jednoho z Irminych , benze-
novych hada”.

Hmotnostn{ spektrum benzenového hada ukazuje pik pii m/z = 2028, o kterém je
znamo, 7e se jednd o jednonasobné nabity ion tvofeny pouze *C a *H. Uréete sumarni
vzorec benzenového hada odpovédného za tento pik a uvedte pocet kondenzovanych
benzenovych kruhti, které obsahuje.

ReSeni:
Jediny spravny pristup k této otézce je systematicky: je tfeba vytvofit vyraz pro
obecny vzorec polykondenzovaného aroméatu ze sumarniho vzorce. Pocet atomu uh-
liku je 2 + 4n a vodiku je 4 + 2n (kde n je pocet kruhui). Takze celkovd hmotnost
je

12-(244n) +1- (4 + 2n) = 28 + 50n = 2028,
vyfeSenim této rovnice dostaneme n = 40. Vzorec je tedy CigoHgy. (Mimochodem,
vybrazeny benzenovy had mé pravé tento molekulovy vzorec!).

36



Chemikléni 2024: Autorské feseni

Uloha H.2 (Anh Phung)

Kovova slitina slozena z prvki A a B se pouziva jako chladivo v jadernych reaktorech.
Vzorek této slitiny ma hmotnost 20,7 g a obsahuje celkem 4,596-10%% atom1. Atomova
hmotnost prvku A je 1,7krat vyssi nez hmotnost prvku B, ale v tomto vzorku se
atomy prvku B podileji na hmotnosti 1,7krat vyssi nez atomy prvku A. Urcete prvky
A a B.

Reseni:
Tato otdzka ovéruje, zda umite prevadét hmotnosti, relativni molarni hmotnosti
a latkova mnozstvi mezi sebou. Z otazky vyplyvaji nasledujici informace:

M(A)
a3 o
mB) _
m(A) 7 (2)
m(B) + m(A) = 20,7 3)
N, x (n(A) +n(B)) = 4,596 x 102 (4)

Ze vztaht (1) a (2) dostaneme moldrn{ pomér B a A:

_ M,(A) m(B)
n(&) = M,(B) m(A)

=1,7-1,7=2,89

Z moldrniho poméru a vztahu (4) dostaneme n(A) = 0,1961 mol a nésledné i n(B) =
0,5667 mol. Hmotnosti vypocitdme kombinaci rovnic (2) a (3), ziskdme tak m(A) =
7,667g a m(B) = 13,0333 g. Pak uz sta¢i jen vypocist moldrni hmotnosti:

m(A)  7,6667
n(A) ~ 0,1961

=39,09gmol ',

prvek A je tedy draslik. Analogicky pak: M .(B) = 22,99gnt101717 coz odpovida
sodiku.
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Uloha H.3 (Sam Holmes)

Dorothy Crowfoot Hodgkin byla slavnou chemickou na Oxfordské univerzité. Prosla-
vila se rozvojem rentgenové krystalografie a vyresenim 3D struktur slozitych molekul,
jako je penicilin, vitamin B12 a steroidy, naptiklad cholesteryljodid, za coz ji byla
v roce 1964 udélena Nobelova cena za chemii.

Molekuly mohou byt nakresleny ,naplocho®, kdy je stereochemie oznacena klinovy-
mi vazbami, nebo ve 3D, kdy je tvar molekuly zretelngjsi. Mate k dispozici ,,ploché®
a ,,3D“ zobrazeni nékterych izomeru cholesteryljodidu: priradte odpovidajici ploché
zobrazeni ke 3D zobrazeni stejného izomeru.

Reseni:

Jednim ze zpusobu, jak rozpoznat shody, je zacit u levé methylové skupiny, rozhod-
nout, zda sméfuje ,nahoru“ nebo ,,doli”, a pak rozhodnout, jestli vodik navazany na
dalsi stereogenni centrum sméfuje na stejnou nebo opacnou stranu. Takze pro I je
leva methylova skupina nahote, proton vedle ni je dole, vodik vedle ni je nahote, pak
dole a methyl na pravé strané je na stejné strané jako posledni proton — takze je také
dole. To znamend, zZe to musi byt B. Analogickym porovnanim lze dojit i k ostatnim
param projekci.
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Uloha H.4 (Sam Holmes)

Stejné jako grafen je i grafyn 2D alotrop uhliku, ktery mtze na povrchu jinych latek
vytvaret monovrstvy. Kolik uhliku (v pg) by bylo potfeba k tiplnému pokryti této
stranky Ab

(148 x 210 mm) jednou vrstvou grafynu?

—1.192 nm—]

ReSeni:

Lze zvolit mnoho riznych zékladnich bunék z opakujici se struktury grafynu. Jednou
z moznosti je hexagondalni bunka s rozmérem ,,0d strany k protéjsi strané“ 1,192 nm,
jejiz obsah odpovida obsahu Sesti rovnostrannych trojihelnika (o hrané 0,6882 nm
a vysce 0,596 nm):

Spex = 6 % 0,5 x0,6882 x0,596 =1,2305 nm?

Uvnitt této bunky se nachdzi 6 + 6 - 3 celych atomt uhliku, a na kazdé strané
Sestittheliku lezi 4 atomy uhliku které do bunky zasahuji jednou polovinou. Celkovy
pocet atomu uvnitt takovéto bunky je tedy 36.

Obsah stranky A5 je

148 x 210 = 3180 mm? = 3,108 x 10'6 nm?
a pocet bunek nutny k pokryti celé stranky je tedy

3,108 - 1016

= 25258 - 1016
1,2305 15258 - 10

39



Chemikldni 2024: Autorska reseni

Celkovy pocet atomt uhliku je pak
Ng = 2,5258 - 10% - 36 = 9,093 - 10'7,
z ¢ehoz ziskame latkové mnozstvi

N
ne = N =1,50991 - 109 mol
A

a koneéné hmotnost:

me =ng- M, =1,50991-1076-12 =1,812-105g = 18,12 g

N

—
N
~ I N |
|

Uloha H.5 (Ondra Danék)

Rychlost odbouravani alkoholu alkoholdehydrogendzou a jinymi enzymy je pfi niz-
kych koncentracich ethanolu zavisla na jeho koncentraci, ale nad urcitou hranici je
enzym plné vysycen a rychlost odbouravani ethanolu je konstantni.

Reynoldsovo kritérium je bezrozmérné kritérium pro posouzeni charakteru proudéni
tekutin (lamindrni ¢ turbulentni), hojné vyuzivané pfi rtiznych chemicko inZenyr-
skych vypoctech. Reynoldsovo kritérium lze pri znalosti rychlosti proudéni, charak-
teristického rozméru potrubi, hustoty a viskozity dané tekutiny spocitat nasledovneé:
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kde v je rychlost proudéni v ms™!, d je charakteristicky rozmér v m (ktery je pro
trubku kruhového priifezu rovny jejimu priiméru), p je hustota tekutiny v kg/m3
a 7 je dynamicka viskozita tekutiny v Pa - s. Rozmérovou analyzou se da ovérit, ze je
Re opravdu bezrozmérné. Pepik zjistil, ze si vecer s prateli nejlépe uzije, pokud ma
konstantni hladinku 1 promile, coz je koncentrace dostatecné vysoka na to, aby byly
enzymy vysyceny a alkohol se odbouraval kinetikou nultého fadu. Pepik si hladinku
dopliuje konstantnim pritokem lezdku Vranik, ktery si kvili neprilis lahodné chuti
zavadi hadickou o vnitfnim priméru 5mm primo do zaludku. Vranik ma obsah
alkoholu 4 % objemu a pfi teploté 8 °C, na kterou si ho Pepik vychladil, m4 hustotu
1,1 g/cm? a viskozitu 3 mPa - s. Pepik je pomérné dobry spalovaé chlastu a odbourdva
ethanol rychlosti 0,2 promile za hodinu, a objem pepikovy krve je 6 litri. Do krve
ale prechézi primérné jen 6 % pozitého alkoholu kvuli roziedéni do celého téla, ze
kterého krev tvori jen malou ¢ast. Spocitejte Reynoldsovo kritérium prutoku piva
Vranik do Pepikova zaludku. Hadicka je zavedena jicnem o pruméru 2cm. Pepika
muzeme aproximovat idedlné promichavanym bioreaktorem v ustdleném stavu.

Reseni:
Nejprve je nutné vypocist, jaky musi byt objemovy tok pro kompenzaci odbouravani

alkoholu:
V _ Unmetabolismus X Vkrvc o 070002 X 6

fxo ~ 0,06 x 0,04

kde f je fedici faktor a ¢ je objemové procento alkoholu v pivu.

=0,50h!

Tok poté miizeme prepocitat na podélnou rychlost proudéni hadickou:

v = V. _ 50 = 2546,5cmh™! = 0,007074ms~!

2 T2

Dosazenim rychlosti do definice Reynoldsova kritéria vyjde:

vxdxp 0007074 x0,005 x1100

R =
¢ 1 0,003

13
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Uloha H.6 (Supatpong Juntarawatt)

V minulosti se kyselina glutamové (aminokyselina a prekurzor pro vyrobu glutamanu
sodného, E621) ziskdvala extrakci z biologickych zdroji. S objevem hydroformylace
v obdobi po druhé svétové valce se oteviela moznost chemické pripravy tého amino-
kyseliny.

Prvnim krokem syntézy je reakce akrylonitrilu s oxidem uhelnatym (CO) a vodikem
(Hs) za vzniku klicového meziproduktu A. Kyselina glutamova pak muze byt ziska-
na hydrolyzou meziproduktu B, ktery vznikne reakci meziproduktu A s kyanidem
amonnym.

Na zakladé reakéniho schématu nakreslete struktury meziprodukti A a B.

O o}
CO, H HCI, H,O, 100 °C

NN 2 A NH,CN B 2 HOWOH

NH,
Kyselina Glutamova

Reseni:
)‘OJ\/\ L
H CN NC)\/\CN
A B

Vznik meziproduktu A je hydroformylace, pfi které se na dvojnou vazbu pripojuje
jednotka CH50. Jsou mozné dva produkty, z nichz pouze jeden mé spravny uhlika-
ty skelet potiebny pro dalsi reakce. Zbylé dva reak¢ni kroky jsou charakteristické
pro Streckerovu syntézu aminokyselin. Ve druhém kroku se CN™ chova jako nukle-
ofil a NH," se chova jako kysely katalyzator a tvoii iminovy intermediat. Posledni
krok hydrolyzuje nitrilové skupiny na karboxylové kyseliny. Rozpoznanim Strecke-
rovy syntézy je mozné postupovat obracené a zjistit strukturu meziproduktu A bez
znalosti hydroformylace.

Zdroj: https://doi.org/10.1021/ed081p347
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Uloha K.1 (Anh Phung)

Objev dvou supertézkych prvki, Tenessinu (Z = 117) a Oganessonu (Z = 118), zna-
menal dokonceni 7. periody v periodické tabulce prvka. Oba zndmé izotopy tennesi-
nu, %??Ts a %%TS, jsou nestabilni a jediny syntetizovany izotop oganessonu, %%Og,
také. Kvuli jejich extrémné kratkym polocastim rozpadu neni jejich chemie prak-
ticky prozkoumatelnd. Pocitacové simulace, zohlednujici relativistické korekce vsak
naznacuji, ze oganesson by pravdépodobné s tenessinem reagoval za vzniku relativné
stabilni (z chemického hlediska) molekuly OgTs,, kterd by mohla zaujimat tetraed-

rickou ¢i ¢tvercovou plandrni geometrii.

Predpokladejme, ze bychom tspésné pripravili oba prvky najednou a nechali je rea-
govat podle simulaci. Kolik rozdilnych molekularnich struktur mtze vzniknout?

Reseni:
Celkem 11 struktur, z toho 5 tetraedrickych a 6 ¢tvercové planarnich. U ¢tvercové
plandrni struktury je tfeba vzit v potaz cis/trans izomerii.

2047 2037 2037 2037 2037 2037

294TS_09_294TS 294Ts_ 09_294TS 293T5_09_294Ts 2941'5_09_2941'5 293TS_09_294TS 293TS_OQ'293TS

294Tg 2947 294Tg 2937 293Tg 2037
2047 2947g 2037 29471g 2037 293Tg 2037 2937g 203Tg 293Tg
N N N N
0g 0g 0g 0g Og
20ard 20075 20apd 2007 20ard 297 20srd 2975 2o 2Ts
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Uloha K.2 (Ji¥i Ledvinka)

Hopeafenol (zobrazeny nize) je polyfenol nachézejici se ve viné. Jeho zajimava struk-
tura muze vzniknout ze ¢ty molekul latky A za soucasné oxidace o Sest elektronu.
Nakreslete latku A.

Reseni:

Resveratrol — viz nize. Cis a trans izomery jsou piipustné.
OH

OH

Na prvni pohled vidime, Zze vazba mezi dvéma sedmiclennymi cykly spojuje dvé
identické casti. Ty potrebujeme ale rozpilit jesté jednou. V kazdé pilce vidime
dva 4-hydroxyfenylové substituenty a dalsi dvé benzenova jadra substituovand dvé-
ma kysliky. Dalsim pulenim tak ziskdme dvé benzenova jadra 4-hydroxyfenyl a 3,5-
dihydroxyfenyl spojené dvéma uhliky. Dopoctenim vodikt ndm vyjde, Ze tato dvé
jadra jsou spojena dvojnou vazbou.
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Uloha K.3 (Stépan Novak)

Jednim ze starsich zptisobt pripravy benzaldehyd je oxidace prislusnych methylben-
zenu (toluentl) pomoci oxidu chromového v acetanhydridu. PouZitim acetanhydridu
totiz nedochazi k preoxidovani na prislusnou karboxylovou kyselinu, nybrz vznika
meziprodukt X, ktery po nasledné hydrolyze poskytuje nami chtény benzaldehyd.
Nakreslete strukturu latky X.

CrOg H,O/H*
>y x H
Ac0 -2 AcOH

Reseni:

Vznika fenylmethylen diacetat.

O
O)k OAc

(6] = OAc
Ao

X

Dtvodem oxidace az na kyselinu pri reakci v pritomnosti vody je vznik hydratu
benzaldehydu, ktery se pii reakci s oxidem chromovym chova stejné jako jednosytny
alkohol. V pritomnosti acetanhydridu dochazi k acetylaci hydratovaného benzalde-
hydu za vzniku phenylmethylen diacetatu, ktery nepodstupuje dalsi oxidaci.

|O OH
-H,O
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Uloha K.4 (Anh Phung)

V minulosti spocivalo nafouknuti airbagt predevsim v termickém rozkladu azidu
sodného (NaNs), ¢imz vznikal plynny dusik a kovovy sodik (1). Vznikajici sodik dale
reagoval s dusi¢nanem draselnym za vzniku dalstho plynného dusiku (2) a oxidické
vedlejsi produkty byly v pfitomnosti SiO, pfeménény na inertni kiemicitany (3).

].0 Na + 2KNO3 _— 5Na,20 + KQO + N2 (2)
KQO -+ NaQO + 2 SIO2 —_— K28103 + N328103 (3)

Predpokladejme, ze airbag chranici ridice vozidla ma v nafouknutém stavu tvar elip-
soidu s poloosami: @ = b = 30,0 cm, ¢ = 17,5cm. V okamziku nafouknuti dosahuje
teplota airbagu teploty 200 °C s poc¢atecnim tlakem 1,20 atm. V komore airbagu je
58,88 g dusi¢nanu draselného smichaného s azidem sodnym. Za predpokladu, Ze Ny se
chové jako idedlni plyn, a Ze reakece (1) a (2) jsou idedlné spfazené, vypocitejte mini-
méln{ mnozstvi azidu sodného (zaokrouhleného na nejblizsi celé gramy) potFebného
k vygenerovani mnozstvi Ny dostatetného k tiplnému nafouknuti airbagu. (Objem
elipsoidu je %wabc.)

Reseni:
Objem Ny potiebny k nafouknuti airbagu:
V= %w % 0.30 x 0.30 x 0.175 = 0,066 m® = 66 ¢

Pouzitim stavové rovnice:

pV 1.2 x 101325 x 0.066
"T RT T 83145 x (2004 273) oo

v vy

Prichézi tézsi ¢ast: Toto celkové mmnozstvi dusiku pochézi ze dvou reakci, i kdyz
vétsina z reakce (1). Latkové mnoZstvi Ny pochdzejictho z reakce (1) je 3z, kde
je latkové mnozstvi NaNs. Latkové mnoZstvi Ny pochézejiciho z reakce (2) je vsak
zavislé na tom, zda je limitujicim reaktantem sodik z reakce (1), nebo KNOs.

58,88

= 9%%% 5 583mol
"KNOs T 39 141 3x 16 00O

Jsou zde dva scénére:

s £ > ngno, (tedy > 2,915mol) KNOjg je limitujicim reaktantem a latkové
mnozstvi Ny vznikajiciho reakef (2) je vypocteno na zékladeé ngyo,:
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”EQNL) = 12%0,583 = 0,292 mol, takze 3z+0,292 = 2,0405mol a = 1,166 mol.
Tento vysledek ovSem nespliuje predpoklad x > 2,915 mol

= Toto neni spravné reseni.

o /5 < ngyo, (tedy < 2,915mol)  Limitujicim reaktantem je Na a latkové
mnozstvi Ny vzniklého pii reakei (2) je vypocitdno v zévislosti na ny,, které
je rovno z). Takze: n((i?2) = 1—10x, takze gx + %m = %x = 2,0405mol a z =
1,275 mol < 2,915 mol Hledané feseni je tedy toto.

Zaveéreény vypocet: myun, = 1,275 x(22,99 + 3 x 14,01) = 82,90 g ~ 83 g.

(Pti pouziti = 0,166 vyjde my,n, = 75,80 g, coz neni hledané feseni.)

Uloha K.5 (Rostislav Huila)

Pri destilaci domécich palenek je pottfeba si davat pozor na methanol, ktery se mu-
ze v destilatu vyskytovat v nezanedbatelném mnozstvi. Jako spravni chemici byste
si méli umét ocekavany obsah této nebezpecné latky vypocist, abyste predesli riz-
nym neptijemnostem. Kvasenim ovoce vznika vyrazné vice methanolu, nez naptiklad
kvasenim je¢ného sladu ¢i jinych obilovin, a to kvuli vysokému obsahu amylopekti-
nu v ovoci. Predstavte si nyni, ze vase Svestky ¢i jablka letos pektinu produkovaly
opravdu hodné, a po prvnich nékolika destilacich jste tak ziskali surovou mackadlici®
se stejnym hmotnostnim zastoupenim ethanolu a methanolu (obsah vody ignorujte,
jste na Zeméplose). Urcete, jaké bude rovnovazné molarni sloZeni destildtu vzniklé-
ho destilaci této smési (teplota varu 69,1 °C pfi tlaku 100000 Pa). Pomoci by vAm
mohly nésledujici vztahy:

Antoineova rovnice je jednou z rovnic vyjadiujicich zavislost parcidlniho tlaku latky
na teploté. Pro i-tou slozku ma obecné tvar:

B.

?

C,+T

?

In(p) = A; —

kam se dosadi teplota v K a vyjde tlak v Pa.

Daltontv zdkon p.q; = Z:;l p; =P + D0y + ... +p, (kde p;, py jsou parcidlni tlaky
jednotlivych slozek a Raoultiv zdkon p;, = x;, - p;.

Hodnoty pro
methanol: A = 23,4803; B = 3626,55; C = —34,29
ethanol: A = 23,8047; B = 3803,98; C' = —41,68

IPRATCHETT, Terry. Sekaé. Praha: Talpress, 1996. 364 s. ISBN 80-7197-005-0.
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Reseni:
Parcidlni tlaky lze vypocist dosazenim do rovnice

B
pzs. = eA* C+T

pro zadanou teplotu, vyjde pf, = 121086 Pa a p} = 69 481 Pa.

Parcialni tlak methanolu je

Pm = Ym P
kde y,, je molarni zlomek methanolu v plynné smesi.
Zaroven pro smeés v plynné fazi plati

P = Ty - prbn
Pted dosazenim do konec¢né rovnice

L - p?n =Ym P

je tieba prepocitat hmotnostni zlomek methanolu ve smési na molarni zlomek:

w, /M., 0,5/32,04

m = M, +w, /M,  0,5/32,04+ 0,5/46,068

x =0,59 ,

Pak muzeme dosadit:
~ 0,59 x 121086

Ym = 7100000
Pro ethanol miZeme postupovat obdobné, ale nemusime. (Pro kontrolu: vyjde y, =

1 —y,,. Ve skutecnosti by prvni destilaci nebylo mozné vodu ze smési tuplné oddélit,
tloha by nésledné vedla na feseni azeotropu.

=0,715

Uloha K.6 (Richard Vesely)

Baeyerova-Villigerova oxidace je velmi uzitecna synteticka transformace prevadéjici
ketony na estery, a to navazanim atomu kysliku vedle karbonylové skupiny. Provadi
se reakei ketonu s meta-chlorperoxybenzoovou kyselinou (mCPBA), produkty jsou
prislusny ester a meta-chlorbenzoova kyselina. Obecné schéma reakce je nize.
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o m-CPBA o)

Latka A o sumdarnim vzorci CgH;,Cly byla hydrolyzovana v bazickém pro-
stfedi za vzniku latky B o sumdarnim vzorci CgH;,0, ktera byla oxidovana
m-~chlorperoxobenzoovou kyselinou na latku C o sumarnim vzorci CgH;,0,. Hyd-
rolyza latky C a nésledné zpracovani v kyselém prostiedi poskytlo produkt P na
obrazku niZze. Nakreslete strukturni vzorce latek A, B, C.

COH
A NaOH, H,0 B m-CPBA c 1. NaOH, H,0 OH
—_— —_— —_—
CgH12Cly CgH120 CgH120, 2. HCI, H,0
! P
CgH1403

Reseni:

Struktury jsou na obrazku. Pii kroku C — P se prida molekula vody, to implikuje, ze
poslednim krokem je hydrolyza esteru. Krok B — C: Chemie znalejsi vi, Ze mCPBA
miize délat bud Bayer Villigerovu oxidaci, nebo epoxidaci dvojné vazby. V tomto
pripadé hydrolyzujeme ester a tedy se zde jednd o Bayer Villigerovu oxidaci a mo-
lekula B musi byt odpovidajici keton. I bez znalosti BV oxidace lze pfijit na to, ze
v kroku A — B vznika keton misto dvou chloridu, protoze v kroku B — C se neméni
DBE, a tedy dvojna vazba C=0 musi byt pfitomna uz v B. Vzhledem k tomu, ze C
je ester, tak si lze domyslet, co se stane v kroku B — C. Vime, ze B musi byt keton
a C je ten stejny keton, jenom s kyslikem vmezefenym mezi sousedni uhlik a uhlik
karbonylu.

cl. Cl o CO,H
NaOH, H,0 E m-CPBA 0 1. NaOH, H,0 OH
—_— —_— —_—
2. HCI, Hy0
A B (o3 P
CgH12Clp CgH120 CgH120, CgH1403
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Uloha L.1 (Sam Holmes)

Uhlikova vldkna jsou nesmirné uzitecna a kvili své extrémni pevnosti v tahu se
pridavaji do mnoha jinych materidli, aby zlepsila jejich vlastnosti. Obvykle se vy-
rabéji z akrylonitrilu. Obecné schéma této pripravy je zndzornéno nize. Nakreslete
struktury A, B a C, pricemz v kazdém priipadé zndzornéte tri opakujici se jednotky.

CN teplo -Ho
/ e A E—— B —_— C

akrylonitril teplo
- N2

grafiticka uhlikova vlakna

Reseni:
L
A: y nebo
CN CN CN 1
N L L
B: nebo
-~ 7~ L7 N/ 7~ 7
1 N N N N 'N N N N
NI I
C: I ~ ~ P nebo N> P P
1 N N N N N N N N

Prvni probihd radikdlovd polymerace akrylonitrilu pfes dvojnou vazbu C-C (to je
jednoduché). Poté cyklizacni reakce, pfi niz vznikd nenasyceny fetézec B, ktery muze
byt oxidovan ztratou vodiku za vzniku polyaromatického fetézce C. Pyrolyza C
za vzniku uhlikovych vldken se ztratou dusiku neni pro otdzku dilezita.

Zanedbali jsme v této tloze moznost kiizového propojeni jednotlivych linedrnich
fetézcu. Cyklizaéni krok A — B muze probihat mezi nesousedicimi skupinami CN
a vytvaret smycky a vazby mezi riznymi fetézci polymeru, které material zpevnuji.
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Uloha L.2 (Sam Holmes)

Komplex kovu Z mtze reagovat s ligandy na bazi pyridinu a vytvaret zajimavé struk-
tury. Jednoduchy ,chelatac¢ni“ ligand (nézev je odvozen z feckého vyrazu pro drap)
reaguje se Z v poméru 1:1, jak je znazornéno na obrazku, a vytvari novy komplex
kovu. Pokud atomy dusiku v (poly)pyridinovém ligandu nechelatuji, mohou vzni-
kat velmi zajimavé struktury. ZapiSte/nakreslete tvar molekuly, kterd vznikne pii
reakci téchto ligandt s ldtkou Z v uvedenych stechiometriich. Organické ligandy ne-
musite kreslit celé. Napovéda: ve vSech pripadech si palladium zachovava ¢tvercovou
rovinnou geometrii s thly (blizkymi) 90 stupiit mezi koordinaénimi misty.

/

H
N ONO, N7 N N
N/ N N/
Pd_ + X — Pd
N OoNo, |

H

Z N
|
4Z + 4 I\ NS —_— A
N =z
N N
B z
62 + 4 l/ \l —> B
A
l/
N
NT Z N
LN
6Z + 4 | —> C
N N
z

Reseni:

Jednim ze zpusobi, jak se k této otazce postavit, je nakreslit si zjednodusené dia-
gramy ligandd s vyznacCenim polohy atoma dusiku, vystfihnout je a pokusit se je
usporddat tak, aby se dva atomy dusiku vzdy sbihaly pod thlem 90 stupiu (nebo
asponl podobnou operaci udélat v hlavé). To muze byt pro mnohé velmi niroény

problém na prostorovou predstavivost. Vice se o ném muzete docist v tomto ¢lanku:
doi.org/10.1039/B008684N.

A je ¢tverec: bipyridinové ligandy tvori rovné hrany a atomy palladia sedi v rozich.
B je pravouhly hranol (pfijméte i trubku, protozZe to je nézev, ktery uvedli autoii)
— kazdy ligand "vypliuje”jednu ze stén a atomy palladia sedi na hrandch (pficemz
protilehlé dvojice hran maji jeden, resp. dva atomy palladia). C je osmistén. Tento
trojihelnikovy ligand tvori Ctyfi stény osmisténu, pficemz Sest atomu palladia se
nachézi v rozich.
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Uloha L.3 (Ladislav Prener)

Murrayuv reagent (dimethyldioxiran, DMDO), coZ je silny, ale stédle selektivni oxi-
dant, muze byt pripraven oxidaci acetonu oxonem. Sara chtéla v pribéhu syntézy
hexacyklickych pyrazinochinazolinovych alkaloidu epoxidovat substituovany indol,
a proto pripravila DMDO zminénou metodou.

Aby stanovila jeho koncentraci, provedla nasledujici NMR titraci: V 1 mf volumet-
rické zkumavce pripravila 0,7 M roztok p-methoxythioanisolu (97 pf) v acetonu-dg
(903 1f) o celkovém objemu 1 mf. 0,6 m¢ pripraveného roztoku p-methoxythioanisolu
prenesla do 18 m¢ zkumavky a zchladila jej na 0 °C. Nésledné do zkumavky k ode-
branému roztoku pridala 3,3 mf roztoku DMDO a michala vznikly roztok po dobu
10 min. Poté prenesla ¢ast roztoku do NMR kyvety. Integrace fenylovych signala
vzniklého sulfoxidu a sulfonu (viz pfilozené NMR spektrum) umoznila uréeni pomé-
ru oxidovanych produkti k prebytku p-methoxythioanisolu.

Za mésic (30 dnf) chtéla znovu pouzit roztok DMDO, ktery skladovala pii —20 °C.
Jakozto peclivd védkyné znovu provedla titraci (viz druhé NMR, spektrum).

Spoctéte jak puvodni tak findlni koncentraci DMDO. S pouzitim Arrheniovy rovnice
a aktivacni energie 39,3 kJ mol " uréete findlnf koncentraci, pokud by Sara byla 1ina
a skladovala DMDO pri 20 °C. Rozklad DMDO probihé kinetikou prvniho radu. Na-
povéda: IUPAC jméno p-methoxythioanisolu je 1-methoxy-4-methylsulfanyl-benzen.

NaHCO4/H,0
i 2KHSO5/KHSO,/K,S0, gﬁ
Oxone®
DMDO
Prvni spektrum:
Sulfox|de
. Thioanisole
Sulfone °
- [ o e
: 2 5 s 5 = .
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5

f1 (ppm)
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Druhé spektrum:

007
072
099
078
100

T T
7.5 7.0 6.5
f1 (ppm)

Reseni:

Nejprve si spocitame latkové mnozstvi p-methoxysthioanisolu v titrovaném objemu:
n=cxV =0,7x0,0006 = 0,00042 mol = 0,42 mmol

Tohle latkové mnozstvi musi byt stejné jako soucet latkovych mnozstvi zbylého p-
methoxythioanisolu, a prislusného sulfoxidu a sulfonu vzniklych po pridani DMDO
dohromady:

npfmethoxythioanisol + Nsulfoxid + Nsulfon = 0’42 mmol

Po prvni titraci je pomér latkovych mnozstvi téchto latek 1 : 2,2 : 0,3 jak lze odecist
z relativnich integralnich intenzit v NMR spektru. Molarni zlomky jednotlivych latek
jsou tedy:

‘rpfmethoxythioanisol = 072857

Lsulfoxid — 076286

Zgulfon = 0,0857 (3
A jejich latkova mnozstvi jsou pak:

Ngulfoxid — 0,42 X Tgulfoxid — 0742 X 0,6286 = 0,264012 mmol
Neutton = 0,42 X Tyipon = 0,42 x 0,0857 = 0,035994 mmol
Na oxidaci p-methoxythioanisolu na sulfoxid je potfeba 1 ekvivalent DMDO a dva

ekvivalenty jsou potreba pro oxidaci na sulfon. Celkové latkové mnozstvi DMDO
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v odmérenych 3,3 m¢ roztoku je tedy:
TLDMDOO = nSulfOXid + 2 X nsulfon = 0,264012 + 2 X 0,035994 = 07336 HlInOl

Koncentrace cerstvé pripraveného roztoku DMDO je pak:

"pmpo, 0,336 -1
Co = = = 0,1018 mol ¢
0 14 3,3
Analogickym vypoc¢tem s pouzitim relativnich integralnich intenzit z druhého NMR
spektra méreného po 30 dnech v mrazdku ziskame:

Ca0(—20 °C) = 0,06115mol £~

7 téchto dvou koncentraci a informace, ze se DMDO rozklada kinetikou prvniho
radu muzeme spocitat rychlostni konstantu rozkladu DMDO pii —20 °C:

€30(—20 °C) = ¢ x exp —k(—20 °C) x t

Coz lze upravit na:

_ln(C:so(_QO °C)) —p(9:06115
k(—20 °C) = , i = (3%1018 ) = 0,017056 den

Tuto rychlostni konstantu spolu se zadanou aktiva¢ni energii muzeme poté pouZit
pro vypocet predexponencidlniho faktoru v Arrheniové rovnici:

_E
k(—20 °C) = A 71“)
(720°C) = Axexp (R X 253.15

k(—20 °C) 0,017056

—1
A= = 50300 = 2191941,889 den

—E

eXp(Rx25§,15) eXD( 7553 15
Ted muzeme A vlozit zpét do Arrheniovy rovnice a pouzit vyssi teplotu kterou by
mohla lind verze Sary chtit pouzit pro skladovani roztoku DMDO, a spocitat tak
rychlostni konstantu rozkladu DMDO pti +20 °C:

= 2191941,889 x exp _ 39300 0,21794 den "

20°C) = A — A
F(+20°C) = Axexp pooga Tz R x 293,15

A nakonec muzeme tuto rychlostni konstantu pouzit pro vypocet koncentrace neroz-
lozeného DMDO které by v roztoku po 30 dnech pii +20°C vydrzelo:
C50(+20 °C)" = ¢y x exp (—k(4+20 °C) x t) = 0,1018 x exp (—0,21794 x 30)
= 1,476 x 10~4mol ¢ " = 0,1476 mM

Coz nam ukazuje, ze skladovat tento oxidant v mrazaku je opravdu potreba.
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Uloha L.4 (Adam Tywoniak)

Triazol je nazev heterocyklické slouceniny se dvéma konstituénimi izomery, z nichz
kazdy mé tri tautomerni formy. Sefadte uvedené molekuly podle jejich relativni
stability (méfené Gibbsovou energii) vyplnénim symbolt A — F do tabulky niZe.
Molekuly uvazujte izolované ¢i v plynné fazi.

Dvé nejstabilnéjsi
Dalsi dvé stabilni
Druhd nejméné stabilni
Nejméné stabilni

Q|

H
N N N/N\

N / N NH N\/ \/N /N
1H-1,2,3-triazol 2H-1,2,3-triazol 4H-1,2,3-triazol
A B C

N N
RO AR
1H-1,2,4-triazol 3H-1,2,4-triazol 4H-1,2,4-triazol
D E F

ReSeni:

Pro celkovou energii takovychto sloucenin je nejvice urcujici aromaticita. U obou
forem obsahujicich sp? atom uhliku nenajdeme rezonanéni strukturu splitujici Hiic-
kelovo pravidlo. Z téchto dvou je energeticky méné vyhodné, a tedy termodynamic-
ky méné stabilni, molekula C, obsahujici navic dvojnou vazbu mezi dvéma atomy
dusiku, a vice volnych elektronovych part na atomech dusiku, jejichz vzajemné od-
puzovani prispiva k vyssi energii. Vyplnéna tabulka nésleduje nize.
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N N
HN/ w N\/ w
Dve nejstabilnéjéi 1H-1,2,4-triazol ~ 4H-1,2,4-triazol
H
JZAN AN
N Z NH N\ /N
Dalsi dvé stabilni 1H-1,2,3-triazol ~ 2H-1,2,3-triazol
N
N/ >
\—,

Druhé nejméné stabilni

4H-1,2,3-triazol

Nejméné stabilni

Uloha L.5 (Ondiej Danék)

Remdesivir je antivirotikum ptvodné vyvinuté spolecnosti Gilead Sciences pro 1é¢bu
infekci virem Ebola a Marburg. Pozdéji se ukazalo, ze je u¢inny i proti jinym RNA
viriim, véetné jeho sirokého pouziti béhem pandemie SARS-CoV-2 v poslednich le-
tech. V této otazce se podivame na syntézu remdesivir, nékteré jeji nevyhody a mozna
zlepSeni.

Metoda vyrabénd spolecnosti Gilead je zndzornéna ve schématu nize. Nejprve je pro-
vedena reakce benzylovaného gama-laktonu odvozeného od D-ribosy s ¢inidlem A,
které vznika in situ. Tento krok syntézy je pomérné neefektivni a pozadovany pro-
dukt B je ziskdn pouze ve 40% vytézku. Hlavni vedlejsi produkt C vznikly pfi této
reakei se pii LCMS ESI+ analyze projevi jako jedenkrat nabity ion s m/z = 687,30.
Produkt B se pak reakci s trimethylsilylkyanidem v piitomnosti kyseliny trifluorme-
thansulfonové a trimethylsilyltriflatu preméni na latku D, ktera se nasledné podrobi
plisobeni chloridu boritého a po néasledné hydrolyze je ziskana sloucenina E. Sérii
reakci se pak E prevede na konecény remdesivir.
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VylepSend syntéza litky B byla zvefejnéna v roce 2021. Stejny vychozi ben-
zylovany D-(+)-ribonovy gama-lakton nejprve reaguje s N-methoxymetylamin-
hydrochloridem v pfitomnosti silné baze za vzniku latky F v kvantitativnim
vytézku. F poté reaguje s in situ generovanym cinidlem A v pritomnosti trime-
thylsilylchloridu za vzniku produktu G, ktery je nasledné podroben plisobeni 1M
kyseliny chlorovodikové bez ptredchoziho ¢isténi. Pouzitim této ,one-pot“ syntézy
se autortim ¢lanku podafilo zvysit vytézek B o 25 %.

Nakreslete strukturni vzorce latek A-G se spravnou stereochemii vsude, kde je jasné
urcena.

BnO o TfOH, TMSOTf
n

TMSCN BCl3
O + A —  » B » D > E
BnO\" 3 THF, =20 °C 40 % CH,Cl,, =78 °C 85 % CH,Cl,, =78 °C 86 %
OBn + vedlejsi produkt
(o]
—
E — 7]/\N/T\O o | \ NH,

o H NN

OPh R N

HO' 4 CN N~

OH
remdesivir
S}
H, Cl
1. N
BnO o Baze
n o
0 THRO0C A IMHCL o
BnO" - 2. TMSCl/imidazol THF, =10°C
OBn j

kvantitativni vytézek v

souhrnny vytézek 65 %
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OBn OBn O N=\
! N
N
H H | /
NH
TMS/O OBn 2
G

A vznikd vyménou halogenu za kov mezi tzv. turbo-Grignardovym ¢inidlem (kom-
plex -PrMgCl s LiCl), ndsleduje normélni Grignardova adice na lakton. PoZzadovany
laktol B muze decyklizaci prechazet na keton podobny G, ktery je pak atakovan dru-
hou molekulou grignardova ¢inidla A. Z tohoto diivodu je hlavni vedlejsi produkt
C produktem dvojndsobné Grignardovy adice. Stereochemie B neni jednozna¢né ur-
Cena, protoze grignardovo ¢inidlo muze pristupovat k planarnimu karbonylu z obou
stran, i kdyz atak z jedné strany muze byt pravdépodobnéjsi, vznikne smés diaste-
reomert. V dalsim kroku reakce probihéd pres planarni oxokarbeniovy intermediat,
ktery vznikd po priddni Lewisovy kyseliny (TMSOTY), a kyanidovy ion z TMSCN
pak mize itocit ze stericky méné branéné strany. Urcit, kterd strana to je, by bylo
na papife velmi obtizné, ale stereochemie musi byt stejna jako v koneéném remde-
siviru, takze v této tloze to lze vyresit zpétné. Néasleduje debenzylace pomoci BCl;.
Stoji za zminku ze uzivatelsky privétivéjsi postup debenzylace hydrogenolyzou ka-
talyzovanou palladiem na uhli zde nelze pouzit kviili nitrilové skupiné, ktera by se
za téchto podminek také mohla redukovat.

Pri alternativni syntéze B se z laktonu nejprve vytvori Weinrebtiv amid a nyni volné
OH skupina se chrani skupinou TMS, aby neinterferovala s nasledujici grignardovou
reakci. Weinrebiv amid zajistuje, Ze se reakce zastavi po prvni grignardoveé adici
a ze vznikne pozadovany keton G. Skupina TMS se pak odstrani kyselinou chloro-
vodikovou a rychle probiha cyklizace na pozadovany laktol B.
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Uloha L.6 (Agustin Lorusso)

V archeologii se stari vzorkt kosti d&4 urcovat na zdkladé znalosti pribéhu izomeri-
zace aminokyselin. Zivé organismy uchovéavaji vétsinu aminokyselin pouze v konfi-
guraci L. Po smrti z nich za¢nou vratnou racemizac¢ni reakci prvniho fadu vznikat
D-aminokyseliny. Castou volbou pro studium je reakce L-isoleucinu na D-allo-isoleu-
cin.

V Tichém oceanu byl v jaddru konkrece oxidu zelezitého silné 8 mm, vzniklé nahro-
madénim na motrském dné, nalezen Zraloc¢i obratel. Vzorek chrupavky byl z konkrece
vyjmut, promyt a hydrolyzovdn. Byl zjistén ,diastereomerni prebytek® (de, z an-
gl. diastereomeric excess) isoleucinu 12,4 %. Je zndmo, Ze starobylé vzorky, které
doséhly rovnovahy, maji de = —16,0 %.

de = =L 5 100 %

L]+[p]

Vypocitejte rychlost uklddani oxidi zeleza a manganu kolem zraloc¢ich obratla
v nm/rok. Vime, e k;, = 9,3 x 1078 rok ! pri teploté 276 K, kterd je na morském
dné.

Reseni:

7 reakéniho schématu,

d[z]
oW —kp[L] + kp[D]
protoze puvodné je [D] = 0, a plati, Zze [L] + [D] = konstanta. MuZeme odvodit, ze
d[L
—% = [L|(k, + kp) — kp x konstanta

Integraci a zjednodusSenim ziskame:

NEDE

FL LT mm) =t (k)

59



Chemikldni 2024: Autorska reseni

Dalsim zjednodusenim pak

spolusg:@aK:kD

1 —
de = g

Upravime na

Vzorek méa g = 0,779 a v rovnovaze je g = 1,38. P1i ¢ blizici se k nekoneénu, K =
1_ 1

g 1.38

= 0,724 Pro vzorek, tk; = 0,816, tedy t = 8,8 x 10%let Rychlost ukldd4n{
je tedy Ssgxxlfgg = 0,91 nm za rok.
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Poznamky:
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http://chemiklani.cz/
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