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probihé pod zastitou
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Hlavova 2030
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Vazeni a mili!

Deékuji vSem za vyplnéni ankety, jejiz vyhodnoceni naleznete na nasledujici
strance. Mam pro Vas také dtlezitou novinu: soustfedéni KSICHTu prob&hne 13.
az 17. 6. 2005 na VSCHT v Praze. Bliz§i informace hledejte o kousek dale. Pokud
chcete na soustiedéni prijet, nevahejte a co nejdiive nam poslete vyplnény
formulaf, ktery jste dostali spolu s touto sérii. Zucastnit se muze kazdy feSitel
KSICHTu, nezalezi na tom, jak jste tsp&sni pfi feSeni Gloh. Hlavni je, Ze se chcete
néco priudit, néco si zkusit a pobavit se. Abych byl ale pfesny, pocet mist je
omezen, ale dosud se nam nestalo, Ze by se piihlasilo vice lidi, nez je nase
kapacita. Takze pokud mate zajem, uréité napiSte, at’ uz je VaSe jméno na
vysledkové listin¢ kdekoli. Hlavni je, ze tam je!

Nam skoncilo zkouskové obdobi a zase se mizeme vénovat nasim zalibam.
Konecné jsme nasli Cas, abychom si zopakovali periodickou tabulku, a kdyZ jsme
se probirali prvky, néjak jsme je nasklddali pfes sebe a wvznikla ztoho
osmismeérka. Nékteti §li ale rad€ji ven a naplno si uzivali zimu. Bruslili, koulovali
se a stavéli snéhuldka. A vSude kolem nich byla sama fyzikalni chemie. No neni
to krasna predstava? A co délali ostatni? Prece doplnovali vydanou energii. A jak
jinak nez cukrem. Ten je totiz energeticky bohaty, protoze ... ale to uz si piectete
sami ve Ctvrté Gloze. A jako posledni ulohu tohoto ro¢niku jsme si pro Vas
prichystali maly testik, ktery oveéii Vase chemické znalosti. At se Vam libi!

Te&sim se na Vase feSeni a doufam, ze se s Vami setkam na vyleté.

Pavel Rezanka
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Anketa

Anketu vyplnilo celkem 47 fesitell a to nas naplnilo spokojenosti. Diky Vam.
17 z Vas se s KSICHTem seznamilo ve Skole, 20 na Béstviné a zbytek jinde.
Vétsinou od jinych fesitell a z Internetu.

V piistim ro¢niku bude vychdzet serial o pfirodnich latkach s biologickou
aktivitou. Pro tento névrh jste se vyslovili 54 body. 52 body ziskaly pokroky ve
farmaceutické chemii, nasledované chemii v kuchyni se 48 body. 43 body ziskala
alchymie, 28 bodti chromatografie, 26 bodt fyzikalni chemie a 25 bodt nuklearni
magnetickd rezonance.

Ulohy byste v naprosté vétsing chtéli takové, jaké souvisi s kazdodennim
Zivotem.

Nejvice se Vam libila tloha ,,Podzimni hyfeni“, kterou zvolilo 9 feSiteld,
druhé a tieti misto patii ,,Pravdépodobnému piibéhu a ,,Vystiihované®, pro které
se vyslovilo shodné po sedmi fesitelich.

Co se tycCe olympiad, 35 z Vas fesi chemickou, 16 biologickou, 8 fyzikalni a 6
matematickou olympiadu.

V lonském roc¢niku se Vam nejvice libila uloha ,,Spanila jizda periodickym
systémem®, kterou uvedlo 8§ fesitell, na druhém az Ctvrtém misté skoncily s 5
body tlohy ,,Omalovanka®, ,,Osmismérka‘ a ,,Princip pal¢ivé chuti.

Co se tyka Vasich pripominek, nékterym z Vas se nelibi, Ze toho musi tolik
opisovat z knizek. S tim naprosto souhlasime a pokusime se to pfisti ro¢nik
omezit. Pfeci jenom neni nasim cilem Vas naudit Cist a psat :-) Dale chcete vice
biochemie. To ale neni mozné, uz takhle ji je tam dost. Jinak je to s ilohami, které
by souvisely schemickou olympiddou. Takové ulohy v KSICHTu nenajdete,
nebot’ by to velmi znevyhodnilo ostatni Gi¢astniky.

K doporucené literatufe: shodli jsme se, ze ji uvadét nebudeme, nebot’ nasim
cilem je naucit Vas téz vyhledavat potfebné informace.

S praktickymi tlohami je problém. Nenapada nas moc tloh, které byste mohli
uskutecnit bez alesponl zékladnich chemikalii. A pokud bychom zavedli ulohy,
které vyzaduji nalezitou chemickou vybavu, znevyhodnili bychom ty, ktefi nemaji
pristup ani k zdkladnim chemikaliim. Takze pokud byste néjaké napady na
praktické tlozky méli, napiSte nam, budeme Vam vdécni.

Zavérem mnohokrat dékujeme za Vase dékovné dopisy. Budeme se i nadale
snazit vést KSICHT k Vasi spokojenosti.
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Soustredéni KSICHTu

Od 13. do 17. Cervna se na Vysoké Skole chemicko-technologické v Praze
uskutecni soustfedéni KSICHTu. Na programu budou pfednasky z riznych oblasti
chemie, exkurze po pracovistich a také prace v laboratofi. Laboratorni ulohy se
budeme snazit sestavit tak, aby si na své pfisel jak zacateCnik, tak i zkuseny
chemik. Samoziejmé& nebudou chybét ani hry na odreagovani. Ubytovani bude
hrazeno.

Mame kapacitu pro 30 ucastnikl, pokud se Vas ptihlasi vic, bude rozhodovat
pocet bodi. Tento stav ale v piedchozich letech nikdy nenastal, takze pokud mate
zajem, urcité napiste, bez ohledu na to, kolik mate bodi.

Pokud se chcete soustfedéni zucastnit, vypliite prosim pfilozeny formulafr a
poslete ndm ho co nejdiive zpét (nejpozdeji do 25. 4.). Podrobné informace Vam
posleme v kvétnu, kdy se také objevi na www strankach.

KSICHT na Internetu

Informace o seminafi, zadani a feSeni uloh vSech sérii (samoziejmé ne feSeni
aktudlni série), pribézné vysledky a nejnovéjsi informace (napi. i errata tisténé
podoby série) miizete nalézt na Internetu na adrese http://ksicht.iglu.cz. Zde
naleznete i kontakty na nas, autory uloh. Nevahejte se na nas kdykoli obratit, jsme
tu pro Vas. Ulohy na Internetu jsou obohaceny o barevné obrazky a o uZite¢né
odkazy, které se Vam budou pfi feseni jisté hodit.

Daéle na Internetu naleznete diskusni forum Nerozpustny kiecek, které je na
http://www.hofyland.cz, kde se probiraji nejriznéjs$i témata nejen z chemie.
Nevahejte tedy a zapojte se do diskuse.
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4. série uloh 3. roéniku KSICHTu

Série bude ukoncena 2. 5. 2005, ulohy je tieba odeslat nejpozdéji v tento den
(rozhoduje datum postovniho razitka).

Uloha &. 1: Osmismérka (9 bodu)
autor: Michal Rezanka, Pavel Rezanka

J 0O A DVMMUTIU CNET RWATL A S
MR TUT Y S DROTF S OFAMER
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Upozornéni:

e Ulohu feste za predpokladu, Ze tfipismenné prvky neexistuji.
e Pismeno CH povazujte za dva znaky, tzn. za C a H!

.V osmismérce jsou uvedeny nazvy prvka. Najdéte je a zaskrtnéte.
. Nevyskrtnuté znaky (v¢etné mezer atd.) tvofi tajenku. Napiste ji.

. Nalezené prvky sefad’te podle abecedy a ke kazdému z nich napiste datum
objeveni. Pokud tento udaj nezjistite, napiste, od kdy je dany prvek znam.

... vtip je uveden v tajence
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Uloha &. 2: Neznama latka (8 bodi)
autor: Jiti Kysilka

Podivuhodna latka 4 ma pouze jediny pik v '*C NMR
spektru. V '"H NMR spektru neméd zadny signal. Jeji sumarni
vzorec je Cgp.

1. O jakou latku jde?

2. Jakému mici se napadné podoba struktura této latky?

1. Molekula latky A4 byla vroce 1990 zvolena Ctenafi casopisu Science
molekulou roku. Nakreslete kus struktury latky A4 (tak, aby byla ziejma cela
struktura). Kolik typi ekvivalentnich uhlikti se nachazi ve struktufe této latky?
Kolik typt chemickych vazeb se nachazi ve struktuie této latky? Uved'te jejich
nasobnost. V§e ilustrujte na svém obrazku.

2. Najdéte vSechny prvky symetrie (osy, roviny zrcadleni ...) a uvedte jejich
pocet.

3. Ve struktufe latky 4 se nachazi konjugovany systém dvojnych vazeb.
Porovnejte aromaticitu latky 4 s aromaticitou benzenu. Zdtivodnéte.

4. Jakym chemickym mechanismem bude latka A typicky reagovat? Jaky je
mozny produkt jeji reakce s

a) chlorem;

b) vodikem;

¢) roztokem manganistanu draselného;

d) diethylaminem?

Predpokladejte, ze latka 4 reaguje s jednim ekvivalentem vySe zminénych latek.

5. Piasobime-li na latku 4 ethylchloridem, mizeme po excitaci UV zafenim
zreakéni smési izolovat latku B o sumarnim vzorci Ci,4H;o. Nakreslete
strukturu této latky. Vysvétlete, jakym mechanismem vznika.

6. V roce 1985 byla laserovym odparovanim grafitu impregnovaného chloridem
lanthanitym pfipravena latka zahadného vzorce La@Cg. Co tento vzorec
znamena? Jaka je struktura této latky?

7. Zahtivanim latky 4 na 600 °C v atmosféfe helia pod tlakem 250 MPa ziskame
latku C. Jakou strukturu byste u latky C piedpokladali? Jakym mechanismem
tato latka vznika?



Korespondenéni Seminai Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 3, série 4

Uloha &. 3: Snehovi gul’a do hlavy (14 bodov)
autor: Viliam Kolivoska

Po skonceni skuskového obdobia sme sa s kamaratmi
rozhodli, Ze tohoto roku vyuzZijeme prazdniny trochu
netradicne. A tak namiesto toho, aby sme vysedavali pred
istym (uz tradicne do zlatozlta zafarbenym) napojom s penou
na povrchu, sme si vysli do prirody. A zistili sme, Ze takd
zimnd priroda zahalena do bieleho richa je nielen zdrojom
radovanok, ale aj nadhernych uloh z fyzikalnej chémie.

Usudili sme, Ze najlepsie sa asi zabavime niekde na lade. Vicsina z nas si teda
pred vyletom nabrusila korcule, ¢o spolu s kristalovo cistym ladom uz rano
vytvaralo iluziu nadherne prezitého dna. A s korculami suvisi aj prva nasa uloha.

1. Moznost' koréul'ovania na l'ade sa Casto vysvetl'uje tym, Ze pod obrovskym
tlakom korcule na I'ad dochadza k zniZeniu teploty tuhnutia 'adu a ze aj pri
0 < 0°C je teda pod korculou tenka vrstva kvapalnej vody, ktora znizuje
trenie.

a) Vypocitajte teplotu tuhnutia vody pod c¢lovekom s hmotnostou 80 kg,
ktory stoji na dvoch nohach a ma obuté korcule. Jedna korcula ma stycna
plochu s 'adom o obsahu 30 cm X 0,5 mm. Entalpia topenia (s—1) vody je
AH(H,0) = 5990 J.mol”, hustota l'adu je p(H,O,s) = 0,920.10° kg.m™
a vody je p(H,0,1) = 0,998.10° kg.m”

b) Ak ste pocitali spravne, vySla vam hodnota, oktorej je zrejmé, ze
koréulovat’ sa da aj pri nizSej teplote. ZniZzenie teploty tuhnutia vody na
zaklade zvySeného tlaku teda asi nebude jediné vysvetlenie kor¢ulovania.
Vedeli by ste najst’ iné?

Z fyzikalnochemického rozjimania ma vyrusila snehova gula, ktorii som prave
dostal do hlavy. To som nemohol nechat len tak a uz som sa hrabal v snehu, aby
som zahdajil protiutok. Ale ta gul'a sa nejako nedarila...

2. Na zaklade vedomosti o povrchovom napiti vody skuste vysvetlit, preco sa
snehova gul’a da pohodlne vyrobit pri 0 °C, ale nie pri -10 °C.

a) Pri akej teplote sa najlepsie robi snehuliak?

b) Skuste nakreslit' nejakého snehuliaka s chemickou tematikou (nebude
bodovo hodnotené).

Gulu som nakoniec nejako vypreparoval a hodil do kamarata. Ten vsak
takticky odskocil a priblizne 10 molov vody v pevnom skupenstve skoncilo na
bunde rybdra, ktory stal za nim. Ocividne zhovievavy ¢lovek sa len lahko usmial a
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svoje pardon som mu povedal v blizkej kréme. Po troch cajoch s rumom sme sa
dozvedeli, Ze na rybniku vysekava kazdy den diery do ladu, aby mohli ryby
dychat. A vtedy ma napadla dalsia uiloha.

3. Predpokladajte, ze vzduch je binarna zmes kysh’kav a dusika s molarnym
zlomkom kyslika 21% a atmosfericky tlak je 1 atm. Dalej poznate Henryho
konstanty oboch plynov: K(N,) = 8,68.10° Pa a K(O,) = 4,40.10° Pa.

a) Ktory z plynov je rozpustnejsi vo vode?
b) Vypocitajte, kol’ko molov kyslika a dusika sa rozpusti v 1 moli vody.

c) Vypocitajte molarny zlomok kyslika v zmesi kyslika a dusika, ktord sa
rozpustila vo vode (,,rybi vzduch®).

d) Ako sa bude menit rozpustnost’ kyslika s rastiicou teplotou (kvalitativne)?

Nakoniec sme sa rozhodli, Ze si eSte pojdeme trochu zakorculovat. Cestou
z krémy pristal jeden z nasich kamaratov na zladovatenom chodniku (a to mal
pritom v sebe len Styri piva). Po par trochu menej slusnych poznamkach od
kamardta na adresu udrzby mestskych chodnikov som sa rozhodol, ze aj tento
neprijemny incident pretavim do dalsej ulohy.

4. a) Stru¢ne popiSte mechanizmus, na ktorom je zalozené zimné posypavanie
zl'adovatenej cesty solou.

b) Vypocitajte teplotu, pri ktorej bude vrovnovahe Cisty l'ad s roztokom
kuchynskej soli, ktory vznikol rozpustenim 35 g soli v2dm’ vody.
Predpokladajte, Ze sol’ je vo vode dokonale disociovana a roztok sa chova
ako nekone¢ne zriedeny. Entalpia topenia vody je AH(H,O) =
5990 J.mol ™.

Po par stastnych alebo aj menej Stastnych pddoch na lade sme sa rozhodli
pre malu prestavku. Po desiatich minutach sme sa chceli vratit na lad, ale zacalo
husto snezit ...

5. a) Struéne popisSte mechanizmus a podmienky vzniku snehovych vlociek
v mrakoch. Napiste, ako sa vSeobecne nazyvaju Castice, ktoré tento vznik
podporuju.

b) Nakreslite snehovu vlocku.

V celom tele sme este dlho citili nasledok kontaktu s vodou v pevnom
skupenstve, ale ja som sa tesil, ze aj tento vylet mi priniesol par krdsnych nametov
na ulohy z fyzikalnej chémie...
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Z slovensko-¢eského slovnika

kor¢ula = brusle
topenia = tani

Pri vypoctoch sa Vam mozZno budi hodit’ tieto vzt’ahy:
Kelvinova - Clapeyronova rovnica (1)
T 2

Pr—D AV T,

(M

AH,, je entalpia topenia latky a AV =V (I)-V ,(s)je zmena molarneho objemu
pri topeni.

Kryoskopicka rovnica (2)
AT =-K,b, @
Ky je kryoskopickd konStanta rozpustadla a b, je sucet molalit vSetkych
rozpustenych latok.
Vypocet kryoskopickej konstanty (3)

RT/?

3

AH , 3
Parametre v (3) charakterizuju rozpustadlo, Tt je teplota topenia a AH,, je entalpia
topenia.

Henryho zikon (4)

K,=M

ri=Kx; “)
K. je Henryho konstanta i-teho plynu nad roztokom s moladrnym zlomkom plynu
Xi.

11

Korespondenéni Seminai Inspirovany Chemickou Tematikou, roénik 3, série 4

Uloha &. 4: O Eervené krvince (L. 4st) (12 bodu)
autor: Helena Handrkova

Cervend krvinka je v mnoha ohledech jedinecnd burika; v této
uloze se zamyslime nad zviastnostmi jejiho energetického
metabolismu, v dalsim rocniku se budeme zabyvat dalsimi
aspekty jejiho zivota.

1. Erythrocyty ziskavaji energii odbouravanim glukosy glykolytickou drahou,
tedy anaerobné. Ktefi tfi badatelé se podileli na jejim objevu?

2. Jak se dostava glukosa z plasmy do €ervené krvinky?
3. Sumarni rovnice glykolysy je nasledujici:
Glc + 2ADP + 2P; - 2Pyr + 2ATP + 2NADH + 2H'

Na prvni pohled by se mohlo zdat, Ze je ,,ndbojové nevyvazena“, ale neni
tomu tak, pouze nejsou uvedeny naboje nékterych reaktanti za fyziologickych
podminek. Doplnite je?

4. Hned prvnim krokem glykolysy je fosforylace glukosy molekulou ATP, bunka
tedy ,,pfichazi“ o energii, Gibbsova energie této reakce je AG = -16,7 kJ/mol.
Také dalsi meziprodukty glykolysy jsou fosforylované. Ma to néjaky vyznam,
ucel, nebo by mohla glykolysa stejné tak dobie probihat i s nefosforylovanymi
meziprodukty?

5. Druhym krokem je isomerace glukosa-6-fosfatu na fruktosa-6-fosfat, po které
nasleduje dalsi fosforylace. Fruktosa-1,6-bisfosfat se poté $t€pi na dvé triosa-
fosfaty. Pro¢ se buiika obtézuje s isomeraci a obétuje energii na zavedeni
druhého fosfatu, kdyz by bylo ,,mozné* §tépit piimo glukosa-6-fosfat? (AG
aldolasové reakce je AG = +22,6 kJ/mol.)

6. Je rovnovaha aldolasové reakce posunuta spiSe k reaktantim, nebo
k produktim? Radové odhadnéte, jaky bude pomér fruktosa-1,6-bisfosfatu a
glyceraldehyd-3-fosfatu.

Pokud se domnivate, Ze rovnovaha aldolasové reakce je posunuta
k reaktantiim, vysvétlete, pro¢ se glykolysa na tomto kroku jednoduse nezastavi?

7. Od tohoto stupné jsou vSechny meziprodukty glykolysy jen tfiuhlikaté.
Isomerasova reakce, kterd dava do rovnovahy dihydroxyacetonfosfat a
glyceraldehyd-3-fosfat (produkty Stépeni fruktosa-1,6-bisfosfatu) ma zcela
ziejmy ucel. Prohlédnete jaky? (Pfedstavte si, jak by odbouravani probihalo
dal nebyt tohoto isomera¢niho enzymu.)

12
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(a) Preparatory phase

Glucose H(]—(’EH;
v . v . , . , . . , | b Q 3
8. 'V dalsim kroku je rafinované spojena (exergonickd) oxidace a (endergonicka) . ”//n H Phosphorylation of glucose
K ! R R first . | AR i I and its conversion to
fosforylace. (AG = +5,9 kJ/mol). Jako zdroj fosfatu je anorganicky priming (1) |~ hexoldnase  , N\NOH T/

: glyceraldehyde 3-phosphate
reaction o *

fosforecnan (fosfat). Pro¢ jej buika nemohla pouzit i v pfedchozich [*> ADP ¥ b
fosforylaénich reakcich? Glucose 6-phosphate (F—0—CH,
i —0
Ziskali jsme energeticky bohatou slouceninu 1,3-bisfosfoglycerat, ktery je phosphohexose
schopen pfenést jeden svij fosfat na ADP, vznika ATP a 3-fosfoglycerat. Ten 1] | [E——
isomeruje na 2-fosfoglycerat. Predposlednim krokem glykolysy je jeho | i
dehydratace na fosfoenolpyruvat. ZavéreCnou reakci je druhd substratova Fructose 6-phosphate (®~0—CH,_0._ CH,—OH
tfo(iforylace ADP, ziskavame ATP a pyruvat. Vznikaji tak 2 ATP na jednu triosu, = | @B chosphofructoiinase H“ H HO \u:m
edy 4 ATP na jednu molekulu glukosy. priming (3 !
reaction \ OH H
. . . > ADP
9. Vysvétlete, pro¢ jsou 1,3-bisfosfoglycerat a fosfoenolpyruvat energeticky s
. o . . Il . “ructose 1,6-bisphosphate —CH, =
bohaté slouceniny. (Zamyslete se nad tim, zda jsou stabilngjsi tyto latky nebo SERE 61 R ®-o (HH OHO = 0-0
produkty jejich hydrolysy, berte v tvahu elektrostatické odpuzovani mezi izl HN\ OH
elektronovymi pary, stabilitu tautomernich forem enol/keto...) e (1) || 2dose OH H
b (
10. Pyruvat se transportuje do plasmy a dale odbourava (v Krebsové cyklu e
pfevazné v jaternich buiikach), koenzymy se regeneruji, nikoliv vSak pliveptiates [ 0
v dychacim fetézci. Pro¢ ne v dychacim fetézci? (V feSeni se dozvite, jaky je Glyceraldehyde 3-phosphate @—O—CH,—EH—C<
jejich dalii osud.) + % S
. L Dihydroxyacetone phosphs \ 0—CH,—(C—CH.0H
Poznamka: Uvedené AG se vztahuji k fyziologickym podminkam. (pH =7, t =37 °C) P ’ic‘ amm e \ o : E
Pro vypocet se Vam bude hodit vztah (1). I |.|
AG =-R.T.InK ) Obrazek 1. Schéma glykolysy

kde R je molarni plynova konstanta, 7 je termodynamickéd teplota a K je
rovnovazna konstanta reakce.
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Uloha ¢&. 5: Letem svétem organika (5 bodu)
autor: Martin Kuchar

V této uloze si vyzkousite, jaky mate vSeobecny piehled
v organické chemii. V nasledujicich jedenacti otazkach je
spravnd vzdy pouze jedna odpovéd. Ke kazdé odpovédi je
ptifazeno jedno pismeno. Takto ziskate jedenact pismen, které po
spravném sefazeni utvoii ndzev znamého organického Casopisu
z nakladatelstvi Elsevier.

1. Reakci trans-butenu s bromem vznikne produkt s konfiguraci
h) threo 1) erythro p) nelzeur¢it  d)R,S a)S,R
2. Kyselinu skoticovou lze ptipravit reakci
k) Darsensovou e) Perkinovou  b) Ciglerovou  d) Williamsonovou
0) Robinsonovou
3. Roztok HF v pyridinu je ¢inidlo
n) Jonesovo h) Lakatosovo k) LukeSovo r) Olahovo
j) Fehlingovo
4. Mezi aproticka dipolarni rozpoustédla nepatii
a) DMF (dimethylformamid) v) acetonitril r) DMSO (dimethysulfoxid)
t) terc-butyl(methyl)ether d) 1,4-dioxan

5. 2-methylbutan byl podroben radikdlové chloraci. Z reakéni smési byly
izolovany  vSechny  teoretické  monochlorderivaty (viz =~ Obrazek).
Z procentualniho zastoupeni produktl je zfejmé, Ze substituce probiha na
primarnim, sekundarnim a terciarnim uhliku rizné rychle. Zamyslete se a
zkuste spocitat relativni pomér rychlosti substituce mezi primarnim,
sekundarnim a terciarnim uhlikem. Vysledek je zaokrouhlen na cela cisla.
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Cl\)\/ )\/\
Cl
)\/ Cly, hv 27% 14%
— >

B /}\/
Cl Cl
36% 23%
e) 1:3:5 a) 1:2:3 n) 1:4:5 0)4:3:2 t) 1:2:1

6. Oxidacéni ¢inidlo PCC (pyridinium chlorochromat) se bézné v laboratorni
praxi oznacuje jako

b) rajce d) mrkev a) kvétak h) pomeran¢ r) fepa

7. Pavodni ¢eské cytostatikum nese ve svém nazvu mésto

p) Krumlov d) Kladno r) Olomouc m) Brno
e) Pardubice
8. Pfed pfichodem IR spektroskopie se k dikazu piitomnosti CO skupiny
pouzivala reakce s....... za vzniku barevné slouceniny.
b) anilinem c) toluidinem  e) fenylhydrazinem j) kresolem
i) jodem

9. Rada esterti karboxylovych kyselin piijemné voni a je obsaZena v ovoci a
kvétech rostlin. Po kterém ovoci voni methylbutanoat?

u) hrusky  v) jablka t)ananas d)banan a)broskev
10. Radikalova adice HBr na dvojnou vazbu patfi mezi reakce
a) Kharashovy b) Charusovy  ¢) Kolbenovy  d) Markovnikovovy
e) Zajcevovy
11. Uginna slozka aspirinu ma svijj piirodni piivod v

e) biize 0) vrbé b) olsi t) topolu i) osice
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Autorskeé reseni Uloh 3. série

Uloha &. 1: Hiejivy pol§taiek (13 bodi)
autor: Jiri Kysilka

1. Hfejivy polstatek v pohotovostnim stavu za pokojové teploty je
v termodynamicky metastabilnim stavu tzv. presycen¢ho roztoku. Pfi
prolomeni kovového plisku je vyprovokovana krystalizace a naraz se uvolni
krystaliza¢ni teplo, odpovidajici krystalizaci urcité ¢asti thiosiranu.

Atomy siry maji oxidacni ¢isla —II a VI. Odpoveéd’ 0 a IV také povazuji za
spravnou, je blize realité, ale zde bych rad upozornil na to, Ze oxidaéni ¢islo je
formalni koncept, ktery s realitou nemusi mit mnoho spole¢ného. Realnou situaci
popisuje rozlozeni naboje. Oxidacni Cisla vyjadiujeme fimskymi Cislicemi, znak
S® by znamenal, 7e na atomu siry je skutené naboj 6+, coz neni pravda.
Pentahydrat thiosiranu sodného je bezbarvy, jeho struktura neobsahuje zadny
chromofor.

3. Ma-li se krystalicka latka rozpustit, musi dojit jednak k rozruseni krystalické
miizky, coz vyzaduje dodéani tepla, jednak k solvataci, pii které se naopak
teplo uvoliuje. 1 kdyz je rozpousténi enthalpicky nevyhodné, je jeho hnaci
silou nariist entropie (neusporadanost systému se vzdy zvysuje). Pokud neni
entropicky Clen dostateny a zména Gibbsovy energie je pro rozpousténi
kladna, latka se nerozpousti.

4. Pii rozpousténi pentahydratu thiosiranu sodného se teplo pohlcuje (vime totiz,
ze pii jeho krystalizaci se teplo uvoliiuje, krom toho je zadporné rozpoustéci
teplo v piipadé hydratd soli typicke), pii rozpousténi bezvodého thiosiranu se
teplo uvoliuje, neb hydratace dehydratovanych soli byva siln¢ exotermnim
procesem. Lze si to zjednoduSené predstavit tak, ze hydraty jsou jiz samy
0 sob¢ Castecné solvatované, jejich exotermni solvatacni pfispévek neni tak
znacény jako v ptipadé jejich bezvodych protéjski.

5. Mezi latky, které pii rozpousténi pohlcuji teplo, patii vétSina hydratovanych
soli a soli, které netvoii hydraty. Tedy naptiklad jodid draselny a pentahydrat
siranu méd’natého. Mezi latky, které pii rozpousténi teplo pohlcuji, patii
jednak nékteré soli, napfiklad chlorid sodny, potom dehydratované soli tvofici
hydraty, napf. chlorid vapenaty, a potom latky, které pii rozpousténi silné
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interaguji ¢i chemicky reaguji s vodou, napft. silné anorganické kyseliny a
zasady (kyselina sirova, amoniak, hydroxid sodny...). Latky vhodné pro
vyrobu hiejivého polstatku jsou ty, jenz pii rozpousténi teplo pohlcuji, pri
krystalizaci ho totiz uvolnuji. Dale by kandidat na napln hiejivého polstarku
meél predevsim jevit tendenci k tvorbé piesyceného roztoku.

6. Molarni krystaliza¢ni teplo se od molarniho rozpoustéciho tepla 1isi pouze
znaménkem (jde o dva protichidné déje). Molarni skupenské teplo tani
odpovida té casti molarniho rozpoustéciho tepla, odpovédné za bofeni
krystalové miizky. Lisi se od n¢ho tedy o solvatacni prispévek.

7. Pti zahiati pevného pentahydratu thiosiranu sodného na teplotu 48,5 °C
dosahne tlak vodnich par nad pevnym pentahydratem stejného tlaku, jaky maji
vodni pary nad kapalnou vodou za téze teploty. Latka ma tedy dostatecnou
energii na to, aby mohla ztratit své tfi krystalové vody, které se stanou
kapalnou vodou za téZe teploty. Dalsi ohfev nastane, kdyz se tfi pétiny celkové
krystalové vody uvolni. Vznikajici dihydrat se okamzité rozpousti v uvolnéné
vodé. Vznikne tak nasyceny roztok thiosiranu sodného za dané teploty a pevny
nerozpustény dihydrat thiosiranu sodného. Pfi dal$im zahfivani stoupa
rozpoustnost thiosiranu sodného, az se pii urcité teploté vSechen rozpusti.

8. Pfed fazovym prechodem ma samoziejmé pevna faze hmotnost 50 g. Po
fazovém prechodu je systém tvofen nasycenym roztokem thiosiranu sodného
ve vode za teploty 48,5 °C a pevnym dihydratem thiosiranu sodného.

Nejprve je potieba zjistit rozpustnost bezvodého thiosiranu sodného za teploty
48,5 °C. Tu ur¢ime interpolaci z hodnot rozpustnosti pii 40 a 50 °C.
m(48,5) = m(50) —m(40) (48,5 - 40) = 147,1-1083 18,5
50-40 10
m(48,5) =141,3 g thiosiranu sodného ve 100 g vody

Pomeér thiosiranu sodného a vody bude v kapalné fazi Cinit 1,413.

Pomér thiosiranu sodného a vody bude v pevné fazi Cinit 158,11/(2*18,02) =
4,388.

Nazvéme si p hmotnost pevné faze a k& hmotnost kapalné faze. pr bude
hmotnost thiosiranu v pevné fazi, k&t bude hmotnost thiosiranu v kapalné fazi, pv
bude hmotnost vody v pevné fazi, kv bude hmotnost vody v kapalné fazi. Ztejmé
plati rovnice (1) az (8).

p=pt+py (1)

k=kt+kv 2)

ptlpv = 4,388 3)
18
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kt/kv = 1,413 “)
p+k=50 (5)
pt+kt=319 (6)
kt=1,413kv (7)
pt=4388pv ®)

Upravou dostaneme soustavu dvou rovnic (9) a (10) o dvou neznamych,
kterou uz neni problémem vytesit.

5,388pv +2,413kv =50 )
4,388pv + 1,413kv=31,9 (10)
kv=16,1 g, pv=21¢g kt=226gapt=92¢g.

Kapalna faze ma hmotnost 38,7 g a je tvofena 16,1 g vody a 22,6 g thiosiranu
sodného. Pevna faze ma hmotnost 11,3 g a je tvofena 2,1 g krystalové vody a
9,2 g thiosiranu.

Cely obsah bude kapalny ve chvili, kdy rozpustnost thiosiranu sodného ve
vodé dosahne takové teploty, pfi niZ se vSechen thiosiran bude moci rozpustit ve
své krystalové vodé. Takovouto rozpustnosti je 175,5 g thiosiranu ve 100 g vody
(k prepoctu byla uzita trojclenka). V tabulkdch rozpustnosti zpétné dohledame
teplotu, pfi niz ma rozpustnost takovouto hodnotu (opét uzijeme interpolace).
Hledanou teplotou je 56,4 °C.

Casto jste pouzivali domysIngj§i systémy regrese (napf. proloZeni
kvadratickou funkci ¢i exponencielou), coz dalo mirn¢ odlisné vysledky. Oba
zpisoby jsou spravné. K tomu, abychom rozhodli, ktery je nejpfesnéjsi, bychom
museli vysledky statisticky zpracovat. Pfijde mi ale, Zze v daném ptipadé byla
linearni extrapolace z okolnich hodnot nejptesné;jsi.

9. Po vychladnuti je obsah polstaiku kompletné pevny. Teplota po prolomeni
plisku bude kvuli skupenstvi obsahu polstatku uréité spadat do intervalu
48,5 °C — 56,4 °C. Nejpravdépodobnéjsi je vsak teplota 48,5 °C s tim, Ze se
¢ast uvolnéného tepla spotiebuje na pfeménu pentahydratu na dihydrat. Thned
po prolomeni plisku se uvolni rozpoustéci teplo, odpovidajici mnozstvi
zkrystalované latky. Jak polstarek chladne, snizuje se rozpustnost thiosiranu a
jak krystalizuje dalsi latka, uvoliiuje se dalsi teplo. Celkové uvolnéné teplo
odpovida rozpoustécimu teplu 50 g pentahydratu thiosiranu sodného,
ochuzenému o teplo potiebné k odstranéni tfech pétin krystalovych vod.

10. Termodynamicky metastabilni jsou systémy, které by z termodynamického
hlediska mély pftejit v systémy s nizsi energii, le¢ k tomuto prechodu neni
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zadny kineticky divod (v dany moment chybi mechanismus, kterym by
pfeména probéhla). Termodynamicky metastabilni je za normalni teploty a
tlaku tfeba i diamant nebo jakykoli Zivy organismus. Kapalna faze v ptipadé
hiejivého polstarku se nazyva piesyceny roztok. (V daném piipadé lze za
spravnou odpoveéd povazovat i podchlazenou taveninu.) Pfechod do
termodynamicky stabilngjsiho stavu je zajistén prolomenim kovového plisku,
ktery vytvofi lokalni poruchu, kolem které mohou vznikat krystalizacni centra
a feté¢zovym efektem pak zptisobi nahlé zkrystalizovani celého objemu.

11. Pfi preparacich se s problémem presyceného roztoku setkavame ve chvili, kdy
ocekavame, ze nam po vychladnuti z roztoku vypadnou nadherné krystalky,
zatimco smutné pozorujeme hustou kapalinu, kterd nemini krystalizovat.
Refenim je opét stimulace vzniku krystalizaénich center, a to bud
ultrazvukem, tfenim sklenéné tyCinky o sténu nadoby nebo vhozenim
matec¢ného krystalku o¢ekavané latky.

12.Pfi utajeném varu vznika faze ptehfaté kapaliny. Kapalina sice dosahne
teploty varu, ale misto toho, aby zacala vtit, se dale ohfiva a vie narazové a
bouftlive pfi teplotach vyssich nez je teplota varu. Tomu se branime vhozenim
varného kaminku (kus stfepu z porézniho materialu) ¢i zavedenim varné
kapilary pfi praci za snizeného tlaku. V obou piipadech vznikaji na vlozeném
predmétu bublinky, které jsou vhodnymi centry pro zménu kapaliny v paru a
napomahaji tak pravidelnému varu.

Otazka 1 — 1 bod, 2 — 0,5 bodu, 3 —1 bod, 4 — 1 bod, 5 — 1 bod, 6 —1 bod,
7 — 1,5 bodu, 8 — 2 body, 9 — 1,5 bodu, 10 — 1 bod, 11 — 0,5 bodu, 12 — 1 bod.
Celkem 13 bodii.

20



Korespondenéni Seminai Inspirovany Chemickou Tematikou, roénik 3, série 4

Uloha &. 2: PCR (11 bodii)
autor: Karel Berka

1. Na vznikajicim vlakné se vZzdy doplni nukleova baze do paru. K pyrimidinu se
pfida purin a naopak. Proto je v dvouvldknové DNA vzdy stejné mnozstvi
purint jako pyrimidint

2. Nejprve si zjistime, kolik molekul ssDNA o délce 1040 bp vyvazi zemékouli.
1040 bp proto, ze se jedna o usek 1000 bp s 20 bp primerem a 20 bp sekvenci
komplementarni ke druhému primeru. Takto dlouhé tGseky budou v systému
DNA pievazovat. Navic jsou zkomplementarnich bazi, takze jejich
molekulova hmotnost bude podle Chebychevova pravidla pro dsDNA (1)
udana rovnicemi (2) a (3).

npuriny = npyrimidiny (1)

—_— 1
M pxa = N " Misge = N '_(M rpurin T M rpyrimidin) (2
M, = 1040 %(300 +280)=301,6 kg.mol™ 3)

Podélenim hmotnosti Zemé a molarni hmotnosti ssDNA (3) ziskdme pocet
ssDNA vézici jako Zem¢ (4).

_ mZemé _ 6 1024

n § = =2-10* mol 4
ssDNA-Zemé MSSDNA 30 1,6 ( )

N onazems = 1,2+10% molekul 5)

Nyni musime zjistit, kolik cykld PCR by bylo schopno vytvofit téch
1,2:10* molekul ssDNA.

V prvnim kroku vznikly ze 2 molekul ssDNA 4 molekuly ssDNA. Ty se pak
v kazdém dalsim kroku zdvojily. Ziskdme tim tedy posloupnost poctu molekul :

4,8, 16, 32, ... Vidime, Ze posloupnost mizeme zapsat ve tvaru (6).
Nypna = ekt (6)

Pocet takto ziskanych molekul by mél byt vétsi nebo roven poctu molekul
odpovidajicich vahou Zemékouli (7). Tuto nerovnici je pak potfeba vyfesit.

NssDNA 2 NssDNA—Zemé (7)
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20yklus+l > 1,2 . 1046 (8)
(cyklus +1)In2>1n1,2 +461n10 9
cyklus > mlgrﬂ C1=152,07 (10)

n

Na pievazeni Zemé produkty PCR je zapottebi aspon 153 cykla.
3. Pouze 2. Budou to jen ta pivodni ssDNA vlakna.

4. S ohledem na to, ze Taq pol miZe vyrabét dalsi jen na zakladé templatu, je
nutny delsi templat nez 1040 bp. V uvahu pfipadaji ptivodni vldkna z dsDNA
a z nich vznikajici vlakna.

Vldkna vznikajici z ptivodni DNA, tzv. primarni, jsou obecné delsi, nez
1040 bp, protoze Taq pol ma templat a pracuje rychle (zhruba rychlosti
1000 bp min "), takZe vie stiha.

Vznikajici vlakna na té€chto vlaknech, tzv. sekundarni, jsou sice pfepisovana,
ale vopacném sméru. (Nejlépe to ukazuje obrazek, ktery byl v minulé sérii.)
Vlakna jsou tedy ukoncovana presné na délce 1040 bp.

Nyni jiz uvahu mizeme kvantifikovat v rovnici (11), kde vystupuji i vldkna
ptvodni dsDNA!

N e =242 - cyklus =2 +2-153 =308 molekul (11

Delsich vlaken bude 308 a lze si v§imnout, pro¢ jsme je zanedbali pti vypoctu
molekulové vahy.

5. Metodu PCR objevil Kary Mullis v 80. letech.
6. Zanedbali jsme toho opravdu hodné. Namatkou:
e Pocet molekul ANTP
e Pocet molekul a u¢innost Taq pol
e Kbvalitu a pocet primert a teplotu jejich nasedani
e Kupodivu i poéet Mg*" iontt
e Degradaci vzniklych vlaken
A dalsi...

7. Taq pol je tepeln¢ stabilni. VSechny ostatni polymerasy by stézi piezivaly
ohfevy nad 90 °C. A taky by st€zi mély optimum kolem 72 °C.
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8. Jestlize ma G¢innost 99 %, pak spravné zavede 99 bazi a jednu Spatné. Jeji
chyba je tedy 1 na 100 bp, resp. 1 %.

V kazdém cyklu zavedeni nukleotidi do fetézce vznika 99, resp. 99,98 %
spravnych fetézci.Napovidal jsem, Ze spravny fetézec musi byt pritomen ve
veétsim mnozstvi nez Spatné fetézce. To znamend, Ze po zavadéni nukleotidi musi
stale byt pfitomen ve smési z 50 %. Z toho vyplyva rovnice pro solid-phase
syntézu (13), jejimz feSenim ziskdme délku spravného fetézce ve smési — bp,
(14).

0,99” > 0,5 (12)

bp, -1n0,99 > In0,5 (13)
In0,5

<——=68,9~70h 14

P 110.99 % (14)

Analogicky ziskdme pro PCR metodu bp, = 3460 bp.

9. Vsechny klady a zapory nemusi byt nutné klady a zapory, proto jsem radgji
vytvofil srovnani, co Ize kterou metodou ziskavat. Najdete je v Tabulce 1.

Tabulka 1. Srovnani organické a biochemické tvorby ssDNA

biochemie organika
templat potiebuje neni nutny
chyba in vitro 1 na 1000 bp 1 na 100 bp
ucinnost zavedeni nukleotidu 99,9 % 99 %
délka vzniklych vlaken se
stejnouychybou 3460 bp 70bp
typ vznikajici DNA dsDNA i ssDNA ssDNA
kontrola otcovstvi ano ne
zpracovani DNA otiskt ano ne
sekvenace DNA ano ne
klonovani genti ano ne
vyroba zcela novych DNA ne ano

Otazka 1 — 0,5 bodu, 2 — 2 body, 3 — 0,5 bodu, 4 — 1 bod, 5 — 0,5 bodu, 6 —
1,5 bodu, 7— 0,5 bodu, 8 — 2,5 bodu a 9 — 2 body. Celkem 11 bodii.
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Uloha &. 3: Ananas lidoZrout (8 bodi)
autor: Richard Chudoba

Vabeni

1. ethylbutanoat (uznavan byl i methylbutanoat)
0] (0]

/\/lko/\ /\/lLO/

2. ethanol + butanova kyselina — ethylbutanoat + voda

o) O
+ OH /\)L + H,0
/\/U\OH ~ 0/\ z

Experimentalné¢ lze ur¢it puvod kysliku v esteru pouzitim isotopicky znacenych
sloucenin.

Kyslik z ethanolu je obsaZzen v esteru.

3. Pro rovnovaznou konstantu plati

K = [ester][voda] )
B [alkohol][kyselina]
__ g
T ?
K =15 )
£=0,67 @)

Stupeii konverze pfi esterifikaci je & = 0,67.

Stupeni konverze lze zvysit napt. pfidavkem koncentrované kyseliny siroveé,
kterd odebird z reakéni smési produkt — vodu. Produkty nelze zreakéni smési
oddestilovavat, nebot’ jejich teplota varu je vys$i nez teplota varu ethanolu.
Pouziti katalyzatoru nepomuize, nebot’ katalyzator neméni rovnovahu.

4. anhydrid butanové kyseliny + ethanol — ethylbutanoat + butanova kyselina
chlorid butanové kyseliny + ethanol + pyridin — ethylbutanoat + chlorid
pyridinia
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o)
o) o)
ﬁo-‘- e —>/\/lk0/\+/\/u\oH

o]

® P

OH E— + .

/\)J\CI N + Pz /\/U\O/\ N+ ~

N I cl
H

Nekteti z Vas uvazovali reakci kyseliny butanové s diazoethanem. Tato reakce je sice
mozna, ale prakticky tézko proveditelnd. Reakce soli karboxylové kyseliny
s halogenuhlovodikem probihat nemuze.

5. Pyridin slouzi jako béaze kneutralizaci vznikajiciho chlorovodiku pfi
esterifikaci z chloridu kyseliny.

Pyridin neslouzi jako katalyzator. Jeho mnozstvi vreakéni smési je vétsi nez
katalytické. Zminka o tercialnich alkoholech ve vasich feSenich byla bezpfedmétna, nebot’
reagoval ethanol.

Hostina
1. bromelain, patfi do tfidy 3, hydrolasy, $tépi peptidovou vazbu (nespecificky)

2. Michaelisova konstanta ma vyznam koncentrace substratu, pii které
enzymatickd reakce bézi poloviéni rychlosti, nez pfi plném nasyceni enzymu.
Jeji velikost nezéavisi na koncentraci enzymu.

3. Rovnice Michaelise-Mentenové:
v — max [ R (5)

v rychlost chemické reakce, vy, maximalni rychlost chemické reakce (pfi
plném nasyceni enzymu), Ky; Michaelisova konstanta, [S] koncentrace substratu.

Podilem pocate¢nich rychlosti pro rizné koncentrace substrati podle (5)
ziskame vysledek 0,67.

Y _ [S], - (K, +[S])) (6)
: )

/v = 0,67 @)
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Pocatecni rychlost reakce bude 0,67nasobek ptvodni rychlosti, reakce se tedy
zpomali 1,5krat.

4. Hlavni myslenka pfi syntéze oligopeptidd je, Ze v jednom kroku syntézy
vznikne nejvyse jedna vazba. Pokud bychom nechali polymerizovat Val a Arg
ziveln€, neni mozné zajistit, Ze vznikne jen pozadovany dipeptid Val-Arg, ale
budou vznikat i peptidy Arg-Val, Val-Val-Val-Arg, Arg-Arg, atd. Vytéznost
reakce by byla proto nizka a navic by nebylo viibec jednoduché od sebe
oddélit rizné oligopeptidy.

Abychom zarucili vznik jen pozadované vazby, musime ostatni reaktivni
skupiny ochrénit. Pii syntéze budeme postupovat od C-konce peptidu, musime
proto chranit NH, skupinu. Vhodnym ¢inidlem je BOC-chlorid ¢i di-terc-butyl
diuhli¢itan. BOC oznacuje ferc-butyloxykarbonyl.

Vyhodou techniky podle Merrifielda, kterou pouZijeme, je uchyceni
C-koncové (posledni) aminokyseliny na polymerni nosi¢. To umoziiuje snadnou
manipulaci a instrumentalni automatizaci syntézy. Jako vhodny polymerni nosi¢
se ukazal poly(styren-co-(4-chlormethylstyren)). Tento nazev fika, Ze se jedna
o polysteren, kde se kromé& obycejnych styrenovych monomernich jednotek
vyskytuji i reaktivni styrenové jednotky s chlormethylovou skupinou v para
poloze.

1. V prvnim kroku nechidme vsSechny zdrojové aminokyseliny reagovat
s BOC-chloridem ¢i di-terc-butyl diuhli¢itanem, ¢imz ochranime jejich
aminoskupiny.

2. V druhém kroku navazeme posledni aminokyselinu (Arg) na polymerni
nosi¢ (Sy2 substituce).

3. Splachneme nezreagovanou aminokyselinu.

4. Chranici skupinu odhydrolyzujeme TFA (trifluoroctova kyselina,
CF;COOH).

5. Ptidame ptedposledni (Val) ¢i obecné predchozi (Val, Phe, ...) chranénou
aminokyselinu a nechame ji zreagovat s N-koncem vzikajiciho
oligopeptidu v prostfedi DCC (dicyklohexylkarbodiimid).

6. Je-li potfeba navazat dalsi aminokyseliny (Phe), opakujeme kroky 3 az 5.

7. Po navazani prvni aminokyseliny v pofadi se nezreagovand aminokyselina
oplachne a chranici skupina se odstrani pisobenim TFA.

8. Retézec oligopeptidu Phe-Val-Arg se bazicky odhydrolyzuje
z polymerniho nosice.
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JT}R C(NQCQNQ

BOC DCC

Misto navazani na polymerni nosi¢ lze ochranit koncovou karboxylovou
skupinu esterifikaci napf. s methanolem CH;OH.

V kroku 5 musime pfidat jiz chranénou aminokyselinu, abychom zabranili vzniku
sekvence Val-Val-Arg, Val-Val-Val-Arg, atd.

5. Kandovany ananas se tepeln¢ sterilizuje, ¢imz dojde k denaturaci enzymu.
6. papaya (papain), kiwi (actinidin) a fiky (ficin)

Vabeni: Otazka 1 — 0,2 bodu, 2 — 0,6 bodu, 3 — 1,8 bodu, 4 — 0,6 bodu a
5 — 0,3 bodu. Hostina: 1— 0,4 bodu, 2 — 0,3 bodu, 3 — 1 bod, 4 — 2,2 bodu,
5-0,3 bodu a 6 — 0,3 bodu. Celkem 8 bodi.

Uloha &. 4: Zelezo ve stiedovéku (11 bodw)
autor: Robert Betik
Cast I
1. FeS+ 3/2 H,O — FeO + SO,
(C6H1005)n — 6nC+ 5n Hzo

C+120,—CO
F6203+3CO—>2FC+3C02

2. Bloom.

3. Uhlik se rozpousti v zeleze a vznika eutektikum s obsahem uhliku asi 4,3% a
teplotou tani néco malo pod 1200 °C.

4. Zelezo ,.evropské” prakticky neobsahovalo rozpustény uhlik. Zelezo ,»asijské*,
jak jiz bylo zminéno, obsahovalo asi 4,3% uhliku.

Otazka 1 — 2 body, 2 — 0,5 bodu, 3 — 0,5 bodu a 4 — 0,5 bodu. Za tuto cast
celkem 3,5 bodu.

Cast 2.
1. Ocel obsahuje asi od 0,5 do 2% uhliku.
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2. Ve stfedoveku se dala ocel vyrobit velice obtizné, Evropané mohli surové
zelezo posypat dievénym uhlim, obalit hlinou (nebo podobnym
vzduchotésnym a Zaruvzdornym materialem) a pak vlozit do pece a ¢ekat nez
se uhlik vstfeba. Asiaté museli do roztavené litiny prisypavat oxidy Zeleza a
doufat, ze odstrani pouze tolik uhliku, aby ho tam zbylo pravé potfebné
mnoZzstvi.

Otazka 1 — 0,5 bodu a 2 — 1 bod. Celkem za tuto cast 1,5 bodu.

Cast 3.

1. Koroze je zpusobena tim, ze nékteré ¢&asti povrchu kovu maji jiny
elektrochemicky potencidl (vlivem necistot, obsahu jinych krystald napf.
karbidu uhliku, ktery je v oceli bézny, a podobn¢). Kdyz se povrch kovu smoci
vodou, jez obsahuje vzdy rozpustény Kkyslik, dochazi k vytvoreni
elektrochemického ¢lanku. V mistech s vétsim elektrochemickym potencialem

(anoda) se rozpousti Zelezo za vzniku Fe’* a vmistech smensim
elektrochemickym potencialem (katoda) redukuje O, na 2 OH".

2. Ocel koroduje snadno, protoze obsahuje krystaly cementitu (karbid uhliku) a
ty maji jiny elektrochemicky potencial nez ferrit nebo ausenit (bézné formy
intersticidlnich tuhych roztok uhliku a Zzeleza v oceli), dale pfitomnost
ruznych necistot (hlavné jinych kovil) pfispiva ke snadnosti koroze. Dokonce i
rozdily v elektrochemickych potencidlech rtznych hran krystalu jsou
dostacujici ke vzniku koroze, a proto i chemicky ¢isté zelezo koroduje!

Otazka 1 — 1,5 bodu a 2 — 1,5 bodu. Celkem za tuto cast 3 body.
Cast 4.

Méjme na zacatku procesu ocel s obsahem 0,7% uhliku. Tato ocel je tvofena
hlavné krystaly ferritu (jelikoz je jenom tento staly pii pokojové teploté) a uhlik,
ktery se nevejde do krystalové struktury tvoii krystalky cementitu ve ferritu. Tato
ocel je mekka. Pii zahtati na 710 °C (teplota fazového piechodu mezi ferritem a
ausenitem) se méni ferrit na ausenit. (K tomu je tfeba uhlik, ten se bere z krystald
cementitu!) Po prudkém ochlazeni zlstava zachovana struktura ausenitu, protoze
migrace pfi pokojové teploté je zanedbatelné pomala, a tak se jednoduse atomy
uhliku nemohou dostat z krystalové struktury ausenitu. Vznikla ocel je sice tvrda,
ale kiehka, protoze prudkym ochlazenim se oslabuji interakce mezi jednotlivymi
krystaly ausenitu. Kdyz ocel dale zahfejeme na 500 °C zrychlime migraci natolik,
ze dojde k propojovani krystalt, ale nikoliv k tvofeni ferritu ve vétsi mife! Timto
postupem se ziska ocel tvrda, ovSem ne kiehka!

Za cast 1 — 3,5 bodu, 2 — 1,5 bodu, 3 — 3 body a 4 — 3 body. Celkem 11 bodii.
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Neutralizuje vznikajici halogenovodik.
Uloha &. 5: Ecce Homunkulus! (11 bodw) ) ” a1
autor: Zbyn&k Rohlik Ano, vymizi pas C=0 vibrace pficca 1750 cm .

Chranéni aldehydické skupiny pied agresivnim butyllithiem.

A e

Jsou to aminy, tvofi tedy soli — hydrochloridy. Lze je vytfepat do vodné HCI
od nepolarnich latek a pak ziskat zpét extrakci do organické faze po
neutralizaci.

10. Me;SiOH
11. Je to panacek; jaky diol, takova hlavicka.
12. Nékteré navrhy byly skutecné krasné, dékujeme Vam.

4 — 0,5 bodu, 5 — 0,5 bodu, 6 — 0,5 bodu, 7 — 0,5 bodu, 8 — 0,5 bodu,
9—0,5 bodu, 10— 0,5 bodu, 11 — 0,5 bodu a 12 — 0,5 bodu. Celkem 11 bodii.

Literatura

e Chanteau S. H., Ruths T., Tour J. M.; Art and Science Unite in Nanoput:
Communicating Synthesis and the Nanoscale to the Layperson; J. Chem.
Educ. 2003, 80, 395-400

e Chanteau S.H., Tour J.M., Synthesis of Anthropomorphic Molecules: The
NanoPutians, J. Org. Chem. 2003, 68, 8750-8766

Pozndmka: Druhy c¢lanek nalezen i na Internetu jako .pdf po zadani vyrazu
,»Nanoputian“ do vyhledavate Google. Mizete si ho také prohlédnout na KSICHTi
nasténce na PfF UK.

111,

Za kazdou neznamou latku 0,5 bodu, tj 6,5 bodu.
4. 1T',Br'
5. Nema, D =0.
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Serial — Farmakochemie IV
autor: Ing. Martin Kuchar

V tomto poslednim dilu si povime o 1é¢bé autoimunitnich onemocnéni.
V posledni dobé prudce stoupd vyskyt rtiznych alergii a alergickych ekzémi.
Proto se pomérné intenzivné zkouma mechanismus ucinku alergend na imunitni
systém.

Nyni je tfeba si vysvétlit, jak takova alergie vznikd, co je jeji pficinou.
Imunitni systém je pomérné komplexni soubor specializovanych bunék. Po
vniknuti cizorodé latky do organismu zacnou lymfocyty tvofit protilatky,
které jsou vazebné komplementarni s cizorodou latkou (antigenem). Protilatky se
navazou na povrch mastocytl a ty pak ,,vychytavaji“ antigeny v organismu. Pfi
navazani antigenu na komplex protilaitky a mastocytu dojde k uvolhovani
histaminu do krve. Histamin je biologicky aktivni latka, ktera vznika
dekarboxylaci aminokyseliny L-histidinu (Schéma 1). Pusobeni histaminu na
organismus ma nasledujici uC€inky: snizeni krevniho tlaku, pokles tepové
frekvence, zvySeni produkce sekretu dychacich cest, periferni vasodilatace,
kopfivka. Pii silnych alergickych reakcich mize dojit az k anafylaktickému Soku,
vedoucimu ke kolapsu organismu.

H H
ZWH histidindekarboxylasa N%
’ _—
NS 4\
N COOH N NH,

Schéma 1. Ptiprava histaminu

V piipadé tézkych alergickych reakci se podavaji latky potlacujici ucinky
histaminu, tedy adrenalin, noradrenalin. V pfipadé dychacich obtizi se aplikuji
bronchodilataéni latky, naptiklad orciprenalin, salbutamol a efedrin (Obr. 1).

HO OH HO
OH H, OH
y Me
" H
H
N N Me
HO Y HO j<

orciprenalin salbutamol efedrin

Obrazek 1. Bronchodilatacni latky

Podle terapeutického cile 1ze 1éciva rozdélit na hypohystaminika (inhibitory
enzymu histidindekarboxylasy) a H; antihistaminika (blokatory H; receptort
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histaminu). Dale existuji také H, antihistaminika, ktera blokuji H, receptory
histaminu, zde se ovSem nejedna o antialergika (viz dale).
Hypohistaminika

Tato skupina latek je zalozena na profylaktickém Wuc¢inku. Pouzivaji se
preventivné a nejsou ucinné pii jiz probihajici alergické reakci. Nejznaméjsim
zastupcem je kromoglykan sodny (znamy napt. jako cromogen, Schéma 2). Tato

latka selektivné inhibuje histidindekarboxylasu a aplikuje se v podobé spreje
inhalacné.

HO o) HO OH
a A
s Me Me
Me OH
o} OH 0\)\/0 0

(6}

0]
(0) OEt ONa NaO
HO OH .
EtO OEt 1. cyklizace
L
0~ QEt 2. aq NaOH
EtONa OH
(o) (0) (0]
o (0]

(0) (0]

3 NaO | ONa
OH
(0) (0]
kromoglykan sodny

Schéma 2. Syntéza kromoglykanu sodného
H, antihistaminika

Jak nazev napovida, tato skupina lé¢iv blokuje H; receptory histaminu. OvSem
vzhledem k podobnosti téchto receptord s adrenergnimi a muskarinovymi
receptory, maji tyto latky fadu vedlejSich G¢inkti. Ve 40. letech se do klinické
praxe dostal prvni derivat odvozeny od ethylendiaminu fenbenzamin (Schéma 3).
Pfestoze se dnes jiz nepouzivd, byl pfedlohou pro dalsi ethylendiaminové
derivaty.
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@ 2 redukce
a /\/NMe2

fenbenzamin

Tz

Schéma 3. Syntéza fenbenzaminu

Nasledovaly derivaty piperazinu, ktery je Casto k ethylendiaminu isosterni.

Jako zastupce si miZzeme jmenovat meklozin (diadryl, Schéma 4).

al Cl
(IZOOEt

L [:]

N
c 2. aq NaOH K\
HN

Cl
Me
@ I
OHC r/“\N
N
meklozin

Schéma 4. Syntéza meklozinu

Do skupiny piperazinovych analog patii také zndmy cetirizin (zyrtec) a
pomérné novy preparat astemizol (hismanal), ktery se vyznaCuje vysokou
selektivitou k histaminovym receptorim (Obr. 2).
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Cl
cetirizin

@

N
Hooc” o~

astemizol C>7 :

Obrazek 2. Piperazinova analoga

o5

Dalsi latky s antihistaminovym efektem jsou rizné aminoalkylethery. Jejich
nevyhodou jsou znacné sedativni UCinky a unékterych se ukdzalo také
antiemetické ptisobeni (proti nevolnosti). Proto se jiz tyto latky nepouzivaji jako
antialergika, ale fada z nich nasla uplatnéni pravé pii 1écbé riznych nevolnosti
(predevsim kinetdz). Znamy a také ptivodni Cesky preparat je moxastin (kinedryl,
Obr.3), dalsim analogem je difenylpyralin (lergoban, Obr. 3).

0 o}
ST WMe
Me 2
N\

moxastin difenylpyralin
Obrazek 3. Aminoalkylethery

Pocetnou skupinou jsou alkylaminy se dvéma aromatickymi jadry v ur€ité
vzdalenosti od atomu dusiku (Obr. 4). Nejstar§im zastupcem je chlorfeniramin
(teldrin). Z nové¢jSich se zminime pouze o Ceském preparatu bisulepinu
(dithiaden), ktery se kratkodobé hojné pouziva pii sennych rymach a bodnuti
hmyzem, pfestoze vykazuje sedativni ucinky. Jednim z nejpouzivanéjsich
antihistaminik se stal loratidin (claritine), ktery nema nezadouci sedativni uc¢inky
a pusobi dostate¢né dlouho, aby stadila jedna davka denné.

34



Korespondenéni Seminai Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 3, série 4

Cl S
s |
NMe, \
N\
Z N NMe,
AN
chlorfeniramin Cl bisulepin
loratidin
N N
N
N AN
COOEt

Obrazek 4. Alkylaminy
H, antihistaminika

V zalude¢ni sliznici se také vyskytuji histaminové receptory, které ovliviuji
sekreci zaludecnich §tav s kyselinou chlorovodikovou. Pravé nadmérné
vyluCovani téchto $tav pii stresu je hlavnim Cinitelem vzniku zaludeCnich a
dvanacternikovych viedd.

Prestoze latky s H, antihistaminovym efektem nepatii mezi antialergika, pro
zajimavost se zminime o nékterych latkach pouzivanych pti 1é€bé viedovych
chorob zazivaciho traktu. Prvnim zéstupcem, ktery se objevil v 70. letech 20.
stoleti byl cimetidin (gastromet). Jeho syntéza je pomérné zajimava, a proto si ji
uvedeme (Schéma 4). Ostatni preparaty jsou strukturni analoga a pfipravuji se
podobné. Jsou to napiiklad ranitidin (zantac, ranisan), famotidin (pepcid) a
nizatidin (gastrax).
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H
Me (0] N SH
HZNCHO Me \ NW Na, NH3 (1) Me \ W Cl—NH3+/\/
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N N
EtOO0C Cl HO
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MeS
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Me H >=N N/ Me g
N \
\I > MeS CN )l\ / />
S VY S
CI-NH, +/\/ N MeS g N N
/CN Me H
N N
— | \I
)
MeNH NS N/
H
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S 1. KOH MeS$
| + HN—CN ————> _N\
| 2.(Me0),S0,  MeS CN
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Schéma 4. Syntéza cimetidinu
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