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Korespondenéni semindf probihd pod zdstitou
Ptirodoveédecké fakulty Univerzity Karlovy
Hlavova 2030

128 43 Praha 2

Mili ptiznivci chemie i ostatnich pfirodovédnych obora!

Pravé drzite v rukou zadani tloh Korespondenéniho Seminare Inspirova-
ného Chemickou Tematikou, KSICHTu. Uz Sestym rokem pro vas, stredosko-
laky, KSICHT pripravuji studenti Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy,
Vysoké skoly chemicko-technologické a Pfirodovédecké fakulty Masarykovy
univerzity.

Jak KSICHT probiha?

Korespondenéni seminaf je soutéz, pii niz si vy, fesitelé KSICHTu, dopi-
sujete s nami, autory, a naopak. Vy nam poslete reseni zadanych tloh, my
vSe opravime, ohodnotime a zasleme vam je zpatky s prilozenym autorskym
FeSenim a péti tlohami nové série. To vSechno se za cely skolni rok ctyrikrat
zopakuje.

Proc fesit KSICHT?

V ramci tohoto seminafe se zdokonalite nejen v chemii samotné, ale i v mno-
ha dalsich uziteénych schopnostech. Za vSechny jmenujme zlepseni logického
mysleni, schopnosti vyhledavat informace, t¥idit je a zarazovat je do kontextu.
Ackoli to zni mozna hrozivé, nebojte, ono to pujde vlastné samo.

Na doprovodnjch akcich, které se konaji béhem celého roku, se seznamite
s dalsimi fesiteli KSICHTu a ndmi, studenty vysokych skol. Mate Sanci rozsitit
si své obzory, dozvédét se informace o vysokych skoldch a o prubéhu vysoko-
skolského studia, ale taky moznost se bavit a uzit si. Uvidite, Ze chemici nejsou
suchafi v bilych plastich, jak si mozna nékter{ mysli. Na konci Skolnfho roku
poraddme odborné soustiedéni, kde si vyzkousite praci v laboratofi, seznamfite
se s modernimi pfistroji a poslechnete si zajimavé prednasky. A hlavné, pro
Uspésné Fesitele jsou pripraveny hodnotné ceny!

Jaké dlohy na vas cekaji?

I’Jlohy se tykaji ruznych odvétvi chemie a snazime se, aby si v nich kazdy
z vés prisel na své. Jsou tu ulozky hravé i pravé lahudky, jejichz vyfeseni uz
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dé préci. Nechceme jen suSe provérovat vase znalosti, procvicite si i chemickou
logiku. Pokud nezvlddnete vyfesit vSechny tlohy, vibec to nevadi, byli bychom
moc radi, kdybyste si z feseni 1iloh odnesli nejen pouceni, ale hlavné abyste se
pii feSeni KSICHTu dobfie bavili. Jak se ndm naSe snazeni daii, to uz musite
posoudit sami.

KSICHT vam piindsi s kazdou sérii i seridl, ¢teni na pokracovani. V letos-
nim ro¢niku zafazujeme na vaSe prani seridl o detektivni chemii. Dozvite se
spoustu zajimavych a uziteénych informaci, které pak muzete pouzit nejen pii
feseni uloh KSICHTu, ale i pfi dalsim studiu chemie.

Jak se tedy muzete stat resiteli KSICHTu?

Nenf nic jednodussiho! Staéf se jen zaregistrovat! na nasich webovych stran-
kéch. Reseni ndm poté muzete posilat bud klasicky na adresu KSICHT,
Piirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy, Hlavova 2030, 128 43
Praha 2 nebo elektronicky pies webovyj formuldi? jako soubory typu PDF.

V pifpadé jakycholiv dotazi ¢i nejasnosti se na nas prosim kdykoliv obratte
e-mailem ksicht@natur.cuni.cz.

Kazdou tlohu vypracujte na zvldstni papir (aspon formétu A5, mensi kusy
papiru majf totiz tendenci se ztréacet), uved'te svoje jméno, ndzev a cislo tilohy!
Resen{ piste ¢itelné, vézte, ze nemizeme povazovat za spravné néco, co nelze
precist.

V piipadé, ze posilate lohy pres webovy formulédf, ulozte kazdou tlohu
do samostatného souboru typu PDF a nezapomente v zahlavi kazdé stranky
uvést svoje jméno, ndzev a éislo ilohy! Vice informaci o elektronickém odesilani
feSeni naleznete piimo na strance s formulafem. Neposilejte ndm prosim naske-
novand resent, nebot jsou Easto velice $patné ¢itelnd. Vyjimkou jsou nakreslené
a naskenované obrazky, které pfipojite k Feseni napsanému na pocitaci. Reseni
by nemélo ztratit smysl ani po vytisténi na Cernobilé tiskdrné.

Do teseni také piste vSechny vase postupy, kterymi jste dospéli k vysledku,
nebot i ty bodujeme. Uved'te radéji vice nez méné, protoze se muZe stat, Ze za
strohou odpovéd nemtizeme dit téméf z4dné body, ackoli je spravna.

Tipy, triky

Pro kresleni chemickych vzorcu doporuc¢ujeme pouzivat programy dostupné
zdarma: MDL ISIS/Draw 2.5 (freeware s povinnou registraci; Windows, Mac
0S), ChemSketch 10.0 Freeware (freeware s povinnou registrac{; Windows) a
Chemtool (GPL; Linux).

lhttp://ksicht.natur.cuni.cz/prihlaska
2http://ksicht.natur.cuni.cz/odeslani-reseni
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KSICHT na Internetu

Na webovych strankidch KSICHTu® naleznete brozurku ve formétu PDF a
rovnéz aktualni informace o pfipravovanych akcich.

Pokud méte dotaz k tloze, muzete se zeptat piimo autora na e-mailové
adrese ve tvaru jmeno.prijmeni@ksicht.natur.cuni.cz. Jestlize ma iloha vice
autoru, piSte prvnimu uvedenému.

Errata

Ve tieti 1loze minulé série se vyskytlo nékolik pieklepu v ndpovédé. Snad
vas nezmétly. Spravné ma byt, ze ,sul latky C' lze snadno pfipravit® a ze ,,latka
C vznikd hydrogenaci latky A*.

Opravené podoby brozurek naleznete vzdy na webu KSICHTu jako PDF.

Termin odeslani 2. série

Série bude ukoncena 7. ledna 2008. Vytesené tlohy je tieba odeslat nej-
pozdégji v tento den (rozhoduje datum poStovniho razitka ¢i ¢as na serveru
KSICHTu).

Shttp://ksicht.natur.cuni.cz
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Uvodnicek

Drahd Ksichtata!

Ptremyslel jsem nad vhodnym tématem tohoto tvodnicku. Premyslel jsem
dlouho a usilovné. Mimo obecné nezbytnych potieb jako jidlo, spanek, hygi-
ena a psani nesmyslnych protokoltu do praktik jsem zasvétil premysleni kazdou
volnou chvili. Cas na pifpravu viak ubéhl jak voda a jé zjistil, Ze mé nic
poradného vlastné nenapadlo. Teprve pod vlivem stresu z ¢asové tisné a chro-
nického spankového deficitu mé to trklo. Téma bylo celou dobu na dosah.

Posud'te sami: Tento text mél byt napsany uz véera a pfitom dnes je§té nenf
hotovy i pfes to, ze uz je pul hodiny zitra. Venku jesté visi list{ na stromech,
ale v obchodech uz jsou Véanoce. Ve skole je k nepteziti zbyvajicich pét minut
vyucovani, avSak kdyz je ¢lovék na ksichtim vyleté, utecou tii dny diive, nez
by Lumec praskl nékomu balének. Zvlastni, ze?

Rozhodl jsem se tedy udélat nékolik tajnych védeckych pozorovani. Vysled-
ky byly Sokujici. A¢ je na vypracovani ksichtich iloh mésic ¢asu, byva polovina
obsahu napsana az posledni mozny den pred odeslanim. Existuje jen jeden
zpusob, jak si to vSechno rozumné vysvétlit. Cas musi byt relativni! Jsem si
védom, ze na podobném napadu zalozil jisty patentovy tfednik kariéru jiz
pred sto lety, ale dusledky nds ovliviiuji v nasich zivotech vice, nez bychom se
odvazili pomyslet.

Zatimco ja TeSeni 1iloh v této sérii znam, vy jesté nezndte nejspis ani je-
jich zadani. Abyste odstranili relativni rozdil, musite pfekonat dlouhou cestu.
Stravite mnoho dnu nad slovy umné schovanymi v gifrach. Spalite moly a moly
glukézy, nez odhalite, pro¢ je chemie sladkd. Zamérite svij fyzikdlnéchemicky
um na popis detaili jedné velmi netradiéni metody vyhldseni valky. Provétrate
svou fantasii v idedlnim chemickém raji, a pokud nebudete mit stale dost,
muzete si dat nakonec misto matového listecku jeden lok DHMO. A co pak?
Snad uz jen poprat, abyste to zvladli vSichni relativné dobte a vzhledem k tomu,
ze ja mam dnes 21. listopadu, popfeji vam jiz dopfedu za néas za vSechny pékné
Vénoce. Tésime se na vas i v roce 2008.

Honza Havlik

P.S. Velmi Véas prosime, pokud posilate své feSeni elektronicky, omezte se
pouze na Cerno-bilé zpracovani! (Dosla ndm razova.)
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Zadani uloh 2. série 6. roéniku KSICHTu

Uloha é&. 1: Uloha sifrovana 7 bodu
Autor: Eva Simkova

Princip feSeni je iplné jednoduchy. Kazda z péti Sifer vim po vylusténi da
jednoslovnou indicii. S pomoci indicii a doprovodného textu uz snadno odhalite
tajenku — nazev jedné pomérné vyznamné skupiny proteini. Do FeSeni nam
prosim napiste tajenku i jednotlivé indicie.

Jesté mald ndpovéda: V jedné Siffe pouzijte morseovku, pii feSeni vam
pomuze i periodickd tabulka (dokonce dvakrét), znalost principu nézvoslovi
a mineralogicky rozhled. U nékterych hesel si musite sami doplnit diakriticka
znaménka, ale véfim, ze to pro vas bude hracka.

Typicky zastupce zasifrované skupiny latek vypada tak trochu jako 2. V téle
se tvofi naptiklad pfi 3 a to ve specializovanych buiikéch zvanych 4. Interakce
hledanych proteint (5) s 1 jsou zdkladem sérologickych metod pouzivanych
v mediciné.

1.

&ﬁ;@ﬁwjﬂﬁ“%

2. PbCrOy; NiSbS; FeAs,; FeTiO5; RhAs; Hg,Cl,; CugzAs

4.6/2-2/1-5/3-4)7T-7/1-6/82/14-5/3 - 5/16 - 5/3

5.50 - X 25— 47 -X-2] 12 X -1 -2/ X 17 13— X -
15— 171 - X
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Uloha é&. 2: Idealni ostrov 7 bodu
Autofi: Vaclav Kubat, Radek Matuska a Eva Jenickova

Predstavte si, Ze letite nad motem. Slunce prazi na
syté modrou hladinu, na které se houpe mald bild pla-
chetnice. Zabér jak z propagacniho letdku pekelné drahé
cestovnd kanceldre. Coze? Ze neumite létat? No to je mi
jasné, ale prosté si to zkuste predstavit, ano?

Kdyz se na malé plavidlo zahledite pozornéji, vsimnete si, Ze jeho posddku
tvori tri mladi lidé — dévée a dva kluci. Dejme tomu, Ze vds to zaéne zajimat —
co déld tahle trojice vprostied ocednu? Slétnete niz a. .. coze? Ze vds wvidi? Jd
jsem vdm nerekla, Ze jste neviditelni? No tak vdm to 7ikdm ted. A neprerusujte
mé porad, radsi poslouchejte, co si ti tii rikaji. . .

»10 by mé zajimalo, kdo cely tenhle pitomy vylet vymyslel,“ povzdechla si
Terka a natrela si spdleny nos krémem.

Ty, “ poznamenal klidné Danzel.

»Vy oba,“ rozsoudil je Robert, ktery stdl na pridi a ustarané hledél k obzoru.
LA nevim, jestli si to uvédomugjete, ale ztratili jsme se. Jo, a taky se bliz{
bourka. “

A to tedy blizila. A Zddné nevindtko, ale porddnd pliskanice s pékné Spatnou
ndladou. Vrhla se na lod’ku a hnala ji po zjezeném morském hibetu jako kocka
krysu. Vyplivla ji aZ o dobrou hodinu pozdéji na plazi kdovijakého ostrova.

L Tak ted’, pdnové,“ prohldsila Terka, sotva se viichni tri bledé zeleni spoleénici
vypotdceli z otlucené lodi, jsme dokonale v hdji.“

Jakoby na potvrzent jejich slov se odchdzejici bourka jesté jednou natdhla,
sebrala z brehu opusténou lod’ku a vtdhla ji zpét na more.

Tak, a pro¢ vam to vlastné celé vykladame? Predstavte si sami sebe v po-
dobné situaci. Jste na pustém ostrové, kde neni internet, lednicka, ani koupelna
s vifivkou, nevite, kdy vas tady kdo najde a zachréani, a jste tedy odkazani je-
nom sami na sebe. Protoze jste — stejné jako Terka, Danny a Robert — ostiileni
chemici a experimentéatori, nezaleknete se obtizi a rozhodnete si zivot na ost-
rové zpiijemnit.

1. Popremyslejte tedy a zkuste navrhnout, jak byste vyrobili:

o sofistikovany prostiedek pro rozdéldn{ ohné (vynechejte indidnské
zpusoby, kiesadlo a bouiku);

s kov, respektive kovové vyrobky (kladivo, sekeru, pilu, hiebiky...);
o sul;

e mydlo;

e alkoholicky népoj pro zpiijemnéni dlouhych veceri;
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¢ olej na sviceni;

e papir a inkoust (¢i néjaké barvivo, kterym byste na papir psali).

Lod’ku vdm odnesla bouika, a tak jediné, co mate k dispozici kromé vlastni
hlavy a rukou, je jeden nuz, ktery mél nahodou kratkozraky brylaty Danny
v kapse. Jednd se o poctivy armadni nuz, tedy zadny svycarak s GPS navigaci,
strojkem na led a zastfihovacem nosnich chloupku. Predpokladejte, Ze ostrov,
na ktery jste se dostali, je idedilni, to znamena na ném najdete veskeré ptirodni
i nerostné bohatstvi, jaké muzete potiebovat, byt by to za normalnich okolnosti
nebylo mozné (napiiklad ledniho medvéda i klokana, ovSem ne uz dédecka
s kouzelnym ubrouskem nebo zelené muzicky s létajicim nddobim).

Berte na védomi, ze na zacatku nemate prakticky nic, takze pokud k vyrobé
zadanych vydobytka kultury potfebujete néjaké dalsi predméty (napiiklad
rozzhavenou rudu asi nebudete brat do holych rukou) musite si néjak vyro-
bit i je. Musite nam tedy popsat i vyrobu téchto véci, jinak vam pies veskerou
dobrou vuli body nebudeme moci dét.

Uved'te tedy u vseho, co budete pouzivat, jak jste to ziskali, viechny che-
mické déje samoziejmé popiste prislusnou rovnici.

Robinsontim zdar!
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Uloha é&. 3: Dihydrogenmonooxid 9 bodu
Autor: Pavel Rezanka

Dihydrogenmonoxid (ddle jen DHMO) je bezbarvy,
bez chuti a bez zdpachu. KazZdym rokem zabiji tisice lidi.
Vétsina smrtelngjch pripadi je zpusobena nechténgm vde-
chovdnim DHMO, ale tim jeho nebezpecnost nekondi.
Déletrvagici styk s jeho pevnou mebo plynnou formou
zpusobuje zdvaziné poskozeni tkdni. Jeho poZiti se muze
projevit zvysenym pocenim a mocenim, pripadné i pocitem nadmuti, nevolnosti,
zvracenim a iontovou nerovnovdhou organizmu. Pro ty, kdo jsou na ném zdvisl,
znamend odejmuti DHMO jistou smrt. Md vSak dalsi nebezpeéné vlastnosti:

e je zndm té? jako kyselina hydroxylovd a je hlavni soucdsti kyselyjch desti,
e prispivd ke sklenikovému efektu,

o vyyznamné se podili na erozi prirozené krajiny,

e urychluje korozi (rezivéni) mnoha kovi,

o muze zavinit selhdni elektrickiych zatizeni a smiZuje ucinek automobi-
lovijch brzd,

o byl nalezen v nddorech pacienti zemtelyjch na rakovinu.

Nachdzi se ve vysokijch koncentracich v témér vsSech potocich, rekdch, jeze-
rech a nddrzich po celém svété a byl objeven dokonce i v antarktickyjch ledovcich.
Prestoze je znama jeho nebezpecnost, dihydrogenmonozid se stdle pouZivd:

e jako prumyslové rozpoustédlo a chladivo,

v jaderngch elektrdrndch,

e pri vyrobé pénového polystyrenu,

v protipoZdrnich zarizenich,

v mnoha formdch krutgych pokusiu na zvitatech wvéetné zvitat slouZicich
jako zdroj lidské potravy,

e pri distribuci pesticidu; stopy znecisténi se meodstrani ani dukladnym
umytim,

e jako prisada v mnoha ndpojich a jinych potravindrskych produktech.

1. Napiste strukturni vzorec a spravny ¢esky nazev DHMO.
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2. S DHMO se muzete setkat takika vsude, dokonce je pfitomen i ve vzduchu.
Jak byste se o tom presvédcili?

Pozndamka: Chceme po vés dikaz chemickou reakci, tzn. véetné vycislené reakce.

3. DHMO je ale ptitomny i v potravinach, které denné jite. Jednou z metod
jeho stanoveni je metoda podle Karl Fischera. Jaké jsou dalsi pouzivané
metody? NapiSte dvé nedestruktivni a dvé destruktivni a strué¢né popiste
jejich princip.

4. Na ¢em je zalozeno stanoveni DHMO podle Karl Fischera? Napiste che-
mickou rovnici.

5. Pro¢ se pfi tomto stanoveni pouziva pyridin? Jakou plni funkci?

Jednoho dne se Honza (chemicky nadSenec) rozhodl, ze pfipravi methyl-
acetat smichdnim ledové octové kyseliny (neobsahuje DHMO) a methanolu
vysuseného nad molekuldrnim sitem (neobsahuje DHMO). Protoze nerad se-
paruje, rozhodl se vytézek zjistit stanovenim DHMO, ktery pii reakci vznika,
piimo v reakéni smeési.

Do banky odpipetoval presné 20,00 ml methanolu a 20,00 ml kyseliny octové
a tento roztok nechal michat v uzaviené barce s inertni atmosférou (neobsa-
huje DHMO) po dobu 16 hodin (pfes noc). Potom stanovil mnozstvi vzniklého
DHMO metodou podle Karl Fischera, pficemz spotfeba byla 10,86 ml metha-
nolického roztoku jédu o koncentraci 0,2775 mol dm 3.

6. Za pouziti vyse a nize uvedenych hodnot spocitejte vytéznost reakce vzhle-
dem k reaktantum (AcOH, MeOH).

Pozndmka: Uved'te viechny vaSe postupy, za ty bude vétsina bod pfipadajicich na tuto
otazku. Nezapomente také koneény vysledek uvést na spravny pocet platnych cifer.

7. Po zjisténi odpovédi na otazku 6 Honza posmutnél. Tak nizky vytézek
neo¢ekaval. Porad’te mu alespon tii zptisoby, jak vytézek zvysit.

8. Co by musel Honza udélat navic, kdyby pouzil béznou octovou kyselinu a
methanol?

9. V soucasnych modernich pfistrojich na detekci DHMO metodou Karl Fi-
schera se pouzivé ethanol a imidazol. Které slou¢eniny v puvodni metodé
byly témito ldtkami nahrazeny? A proc¢?

Potiebné udaje

M (MeOH) = 32,042 gmol !, p(MeOH) = 0,7913 g cm 3,
M (AcOH) = 60,053 gmol !, p(AcOH) = 1,0493 gcm 3,
M(DHMO) = 18,0153 g mol .
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Uloha é. 4: No neni chemie sladka? 9 bodu
Autor: Jana Zikmundova

Kazdy vi, ze myt si ruce pred jidlem je dulezité. Zvlasté po préaci v labo-
ratofi. Jisty mlady chemik C. F. ale toto pravidlo nedodrzel a ... objevil latku
X.

C. F. postupoval sérii reakci oznacenych ve schématu jako I, syntéza II byla
uplatnéna az mnohem pozdéji. Nuze s chuti (sladkou) do toho!

CHg o o
I v /
NaCIlO NH
E 47 D =——2— (e}
JCH OH/H+ o)
CISOSH
F
NaNO /HCI
A+B @) :

LNH3 G
C t
H

1KMnO,
2)H H, o t
1)NH |

- 3
H/HO

Népovéda:

e Reakci o vznikaji dva izomery. Izomer B mé v aromatické oblasti 'H
NMR ¢tyfti signaly, izomer A pouze dva.

e Po prvnim kroku reakce 8 produkt obsahoval mimo jiné 41,79 % uhliku,
3,51 % vodiku a 6,96 % dusiku. Po druhém kroku se pomér zménil na
45,90 % uhliku, 2,75 % vodiku a 7,65 % dusiku.

¢ Sloucenina D podléha casteéné bazické hydrolyze a nasledné Hofman-
novu odbourdvani.

e Po prvnim kroku reakce d sloucenina obsahovala 44,64 % uhliku, 4,21 %
vodiku a 6,51 % dusiku. Po druhém kroku se pomér zménil na 45,90 %
uhliku, 2,75 % vodiku a 7,65 % dusiku.

10
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1. Nakreslete vzorce latek A az X.

2. Pod jakym nazvem se s X bézné setkame? Jisté pro vas pak nebude
problém identifikovat onoho C. F.

3. Prvni syntéza vyuziva pouze latku B. Latka A ovSem také neni bez uzitku.
K ¢emu se pouziva?

4. Napiste mechanismus Hofmannova odbouravani.
5. Jak se nazyvé ¢tvrta reakce druhé syntézy (NaNOy/HCI)?

6. Jaka forma X se bézné pouziva a proc?

Uloha &. 5: WTC 09/11/01 14 bodu
Autor: Karel Berka

Dne 11. zari 2001 v 8.46 a 9.03 mistniho casu do-
padly na dvé véze Svétového obchodniho centra (WTC)
dopravni letouny pilotované teroristy. VéZe po zdsahu
zacaly horet a obklopil je oblak dusivého cerného dymu.
0bé budovy se do dvou hodin zritily a New York po-
kryla oblaka prachu. V troskdch budov zemielo 2973
o0sob. Cest jejich pamdtce.

Pad ,,Dvou vézi“ zapocal valku proti terorismu. Pro L
tuto ulohu je ale podstatnéjsi otdzka, jakych teplot
mohly dosdhnout ohné uvniti budov. Pojd'me se do tohoto oZehavého problému
pustit.

Cast A — pribéh

Odpruzeni vézi zvladlo rozlozit silu narazu letadel. Letecké palivo z nadrzi
shorelo rychle — z velké ¢asti opustilo véze jako ohnivé koule vyletujici z oken
vézi. Odhaduje se, ze vétsina paliva byla spalena do pulhodiny.

1. Jaky rozdil je ve slozeni bezbarvého a ¢erného dymu pii spalovani uhlo-
vodikl a co dym #ika o teploté ohné a uc¢innosti spalovéni? Jakym typem
dymu se vyznacuje na vzduchu zapaleny benzen?

11
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Par sekund pred padem zacal dym z oken vystielovat, jakoby uvniti néco
explodovalo. Nato zacala zasazend patra kolabovat a ¢erny dym a prach zakryly
rychly pad vézi na misto zdkladu.

2. Napiste definici vybuchu.

3. Je k vybuchu nutné ucast vybusnin?

Cast B — teplo

Zaméiime se na to, co je zajimavé chemicky — na teplotu plament. Letecky
benzin alias kerosen je smés uhlovodikii s 12 az 15 uhliky. Pfipravuje se frakéni
destilaci ropy pfi 200 °C az 275 °C. K tomu, abychom si udélali predstavu,
jakou nejvyssi teplotou muze kerosen hofet, odhadneme, jaké teplo se uvolni
pfi jeho spalovani:

Ci4Hag (1) + O2 (g) — CO2 (g) + H20 (g) (1)

4. Vyéislete rovnici tak, aby v nf vystupoval 1 mol kerosenu (tetradecenu)?.
5. Vypocitejte reaként teplo reakee (1). Vyuzijte k tomu rozdilu mezi slu¢o-
vacimi teply produktu a reaktantu (AgueH®).

6. Pod jakym ndzvem by se nachézelo reakéni teplo reakce (1) v tabulkdch?

Dalsi moznosti, jak si lze vypocitat reakéni teplo, je vyuziti tzv. stFfednich
vazebnych entalpif (stfedni vazebné interakce) plynu. Stfedni vazebné ental-
pie (Aa_pH) udévaji, kolik energie je potfeba na pretrhnuti vazby A — B.
Naopak vytvofeni vazby tuto energii uvolni. Reakéni teplo je pak rozdil mezi
energii vzniklou tvorbou novych vazeb a energii potfebnou na pretrhani vazeb
v reaktantech.

7. Vypocitejte reakéni teplo v reakei (1) i pomoci stiednich vazebnych en-
talpif.®

8. Ktera hodnota reakéniho tepla bude presnéjsi? Ta ze slucovacich tepel,
nebo ta ze stiednich vazebnych interakci?

4Symboly v zévorkach udévajf skupensky stav latky: g — plyn (gas), 1 — kapalina (liquid),
s — pevnd latka (solid).
5Zanedbejte fazové piechody.

12
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Cast C — teplota

A nyni se jiz pustime do vypoc¢tu maximalni teploty. O acetylenu je zndmo,
ze jeho plamen m4 teplotu nejvyssi. Uvazujme rovnici:

CoHa (g) +5/2 02 (g) — 2 CO2 (g) + H20 (g), (2)
AgparH = —1,255 MJmol .

Nejvyssi moznou tzv. adiabatickou teplotu plamene uré¢ime tak, ze budeme
predpoklddat, ze veskeré teplo, které reakce (2) vyprodukovala, se pouZije jen
na zahi{vani produkti reakce. Pro jednoduchost pocitejte jen s tepelnou kapa-
citou C}, pro 1000 °C.

9. Urcete adiabatickou teplotu plamene acetylenového hordku s ¢istym kys-
likem.

Mame prvni odhad. Ten je ale hodné , prestieleny“, coz si dokdzeme snadno
— staci vzit v uvahu i vzduch, tj. ze dochazi i k ohfevu malé ¢asti okolniho
plynu. Reélna teplota plamene acetylenového hotaku je pak cca 3300 °C.

10. Vypocitejte teplotu plamene kerosenu na vzduchu. Pro jednoduchost pred-
pokladejte, ze vzduch prochazejici plamenem obsahuje ¢tyfikrat vic dusiku,
nez kysliku, ktery je potifeba na provedeni reakce.

Céast D — opravnénost pouziti modelu adiabatické teploty

Vypocet adiabatické teploty mame sice za sebou, ale méli bychom si byt
védomi i toho, s jakou presnosti byl proveden. Pti vypoctu teploty jsme pouzili
nékolik zjednodusenti jiz tak jednoduchého modelu. Vyjmenujme si je:

¢ Zanedbani ohfevu okoli plamene.
e Zanedbani fazovych piechodi.

e Zanedbdni rustu tepelnych kapacit s rustem teploty. Pouzili jsme misto
toho jen tepelnou kapacitu pro 1000 °C.

11. Urcete jakym zpusobem by korekce jednotlivych aproximaci ovlivnily vy-
slednou teoretickou adiabatickou teplotu v porovnéani s jednoduchym mo-
delem.

12. U zanedbani tepelné zavislosti molarnich izobarickych tepelnych kapacit
se jesté zastavime. Napi. C,(CO2,25°C) je 37,12 Jmol~! K1, zatfmco
Cp(CO4,1000 °C) je 57,14 Jmol ' K~1. Se zvySovdnim teploty se tedy
zvySuji i tepelné kapacity pro plyny. Zkuste odhalit, pro¢ tepelné kapa-
city plynu s teplotou rostou.

13
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Potiebné udaje

, AgweH® | Co(25°C) | C,(1000°C
Latka | o550 | (3 nf(fl‘l Kzl} 1 frfol_l K—l)]
H,0 () | 285,83 75,28
H,0 (z) | 241,83 36,50 14,04
COs 30351 37,12 57,14
0> 0 58,01 35,71
N 0 28,37 33,31
CoH, 526,73 14,04 73,30
CraHas 980,76

Tabulka 1: Sluc¢ovaci tepla a molarni tepelné kapacity, zdroj: NIST

| |H [¢ | N K
H | 432
C | 411 | 346; 602 (2); 835 (3)
N | 386 | 305; 615 (2); 887 (3) | 167; 418 (2); 942 (3)
O | 459 | 358; 799 (2); 1072 (3) | 201; 607 (2) 142; 494 (2)

Tabulka 2: Stfedn{ vazebné enthalpie [kJmol~!], v zdvorce je ptipadna vyss
vaznost

14
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Uloha é&. 1: Uloha hexagonalni

6 bodu
acilova
Ize slozit napiiklad takto:

Autor: Pavla Sp
Obrazce
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Obrazec A
1 anthracen | 3 koronen | 5 perylen | 7 tetrafen
2 chrysen 4 ovalen 6 pyren
Obrazec B
1 anthanthren | 4 naftalen | 7 pentafen | 10 pyren
2 chrysen 5 ovalen 8 perylen | 11 tetrafen
3 koronen 6 pentacen | 9 picen 12 trifenylen
Obrazec C
1 anthanthren | 4 chrysen | 7 naftalen | 10 pyranthren
2 anthracen 5 koronen | 8 pentafen | 11 pyren
3 fenanthren 6 naftacen | 9 picen 12 tetrafen

1. Nelze pouzit hexahelicen (neni plandrni) a fluoren (m4 péticlenny kruh).

2. Tato zkratka znamend polycyklické aromatické uhlovodiky — polycyclic
aromatic hydrocarbons. Jejim ¢eskym ekvivalentem je PAU.

3. Prekarcinogeny jako takové nepusobi nadorova onemocnéni, karcinogenni
Gcinek maji az jejich metabolity. Vysledny efekt je vSak stejny jako u kar-
cinogenu.

4. ,Oblast zalivu“ je ¢ast struktury PAH, jejiz pfitomnost v molekule svédci
o tom, ze tento uhlovodik bude mit karcinogenni uc¢inky. Nejznaméjsi kar-
cinogen cigaretového koufe je benzo[a]pyren.

Nee
O

Obrazek 1: Benzo[a]pyren, Sipka sméfuje do ,oblasti zdlivu“

Za sprdvné sloZeni kaZdého z obrazcu 1 bod, celkem 8 body. Otdzka 1 —
0,5 bodu, otdzka 2 — 0,5 bodu, otdzka 3 — 1 bod, otdizka 4 — 1 bod. Celkem
6 bodi.
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Uloha é&. 2: Sladka 8 bodit
Autor: Pavla Spécilova

Resenim sifry je kyselina slizova (K. SLIZOVA), jedn4 se o posun v abecedé
o jedno pismeno zpét.

COOH
H—— OF
HO —— H
HO —— H
H—— Ok
COOH

Obrézek 1: Kyselina slizova

Hexosa Pismenko
L

allosa

altrosa

glukosa

mannosa

gulosa

idosa

galaktosa

w| = v N 2| o

talosa

Tabulka 1: Ptifazeni pismenek a hexos

Za strukturu kyseliny slizové 2 body, za kaZdou sprdvné prirazenou hexrosu
0,75 bodu. Celkem 8 bodui.
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Uloha ¢&. 3: Gildor Aldarion Nelmegil z Taurionu (I) 10 bodu
Autofi: Radek Matuska, Eliska Kolouchova a Eva Jenickova

1. Pozadujeme, aby hmotnostni zlomek ethanolu v krvi byl roven 0,003:

m m

WEOH = —a = Ero =0,003. (1)
>.m  MEOH + MH,0/Gildor T MH,0 /vino

Soucet ve jmenovateli predstavuje hmotnost veskeré kapaliny v téle Gildora

po pitce. Jednotlivé prispévky k celkové hmotnosti vyjadiime ze vztahtu

pro hustotu a objemovy zlomek:

voda v Gildorové téle MH,0/Gildor = WH,0/GildorMGildor (2)
ethanol ve viné MELOH = PEOHVEIOH = PELOHPEOH Veino (3)
voda ve ving MH,0 = PH,0 V0 = PH,0PH,0 Voino (4)

Dosazenim do rovnice (1) dostaneme vyraz

PELOHPELOH Vvino
9
PELOHPELOH Vvino + PH,09PH,0 Veino + WH,0/GildorMGildor

WEtOH —

z néhoz vyjadiime objem vina, které Gildor vypil

WEtOHWH,0/Gildor M Gildor

vano - (6)

PEtOHYEtOH — WEtOH * (PEtOHSDEtOH + pHQOSDHQO)
0,003 - 0,6 - 65 - 103

Vetno = - . = 1,2 d 3. 7

0,789 - 0,12 — 0,003 - (0,789 - 0,12 + 0,998 - 0,83) . (7)

Gildor musel vypit alespon 1,21 vina. Skuteé¢ny objem vypitého vina bude
samoziejmeé vétsi, protoze se ethanol metabolisuje a odbourdva, a to pre-
devsim v jatrech.

2. Hlavni metabolickou drahou pro odbouravani ethanolu je jeho oxidace al-
koholdehydrogenasou (EC 1.1.1.1) na acetaldehyd (za tcasti NADY) a
dalsi oxidace acetaldehydu za 1casti koenzymu A a NAD™ na acetylko-
enzym A (katalyza acetylujici acetaldehyddehydrogenasou — EC 1.2.1.10).
Vznikajici acetylkoenzym A uz se pak stava soucasti Krebsova cyklu:

HS-CoA
H3C 7—T> H C H C
S CoA
+ +
NADH + H NADH + H'
Krebstv
cyklus

18



ro¢nik 6, série 1 Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou

3. Vyneseme-li zavislost koncentrace EtOH na case do grafu 1, zjistime pfim-
kovou zavislost, coz svédéi pro kinetiku nultého f4du®, kterd se ¥idf rych-
lostni rovnici

%%:—k —  c(t) =clto) — kt. (8)

22 i i
21 = -
20 - N
19 - R —
18 Ny —
17 | >~ -
16 N
15 | S~ —
14 | | | | | L ®

0 100 200 300 400 500 600 700 800

t[s]

c [mmol dm‘ﬂ

Obrazek 1: Casové zdvislost koncentrace alkoholu v krvi Gildora

Smérnice primky odectend z grafu 1 odpovida rychlostni konstanté od-
bourdvéni ethanolu, tedy (pozor na spravné jednotky!)

k=1,06-10"%moldm®s™! = 1,06 - 107 mmoldm 3s~!.  (9)

Rovnice Michaelise-Mentenové popisuje rychlost enzymové katalyzované
reakce jako
Ac  Umax - [9)]

- =

AU T R ) 10

kde vpax je maximdlni rychlost reakce a Ky je Michaelisova konstanta
(konstanta charakteristickd pro danou reakei substrétu s enzymem pii kon-
stantni koncentraci enzymu).

6Ve skutecnosti je to samozfejmé komplikovand reakce, takze vysledny tvar rychlostnf
rovnice mé pouze formalni vyznam.
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Pokud je nadbytek substratu velky, tak plati Ky < [S] a ve jmenovateli
muzeme Michaelisovu konstantu oproti koncentraci substratu zanedbat,
¢imz dostaneme

—% =V = Umax- (11)
Rovnice (11) se formélné shoduje s kinetickou rovnici nultého fadu vuci
substratu. NagSe zjisténi je tedy v souladu s poznatky enzymové kinetiky
— ovSem pouze za pfedpokladu, ze koncentrace ethanolu je dostate¢né vy-
sokd, aby saturovala enzym. Tento predpoklad plati témeér v celé oblasti
nasi kiivky. Pokud by vSak koncentrace ethanolu klesla na hodnotu, kdy
by uz enzym nebyl nesaturovan, reakce by se jiz nedala popsat touto zjed-
nodusenou kinetikou.

4. Hodnotu rychlosti konstanty pievedeme na %os~! tak, ze ji vydélime hus-
totou a vynasobime molarni hmotnosti ethanolu:

1
k' = kMgion (12)
Pkrev
1
K =1,06-107%.46,07- — =
’ 1,05
=4,65-107° %os™! = 0,167 %o hod * (13)

5. Jelikoz zndme hodnotu rychlostni konstanty ve vhodnych jednotkach, sna-
dno jiz spocteme, ze pokud Gildor za hodinu zmetabolisuje 0,167 %o alko-
holu, tak 3 %o zmetabolizuje za

3,0

b= 0167

= 18 hodin. (14)

6. Jednd se pravé o acetaldehyd, ktery negativné pusobi nejen na centralni
nervovou soustavu a zpusobuje hlavné bolesti hlavy. Kocovina vsak sou-
vis{ 1 s celkovou dehydrataci organismu po poziti nadmérného mnozstvi
ethanolu.

Otdzka 1 — 2 body, otdzka 2 — 1,5 bodu, otdzka 3 — 8 body, otdzka 4 —
1,5 bodu, otdzka 5 — 1 bod a otdzka 6 — 1 bod. Celkem 10 bodu.
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Uloha é&. 4: Inspirace duhou 10 bodua
Autor: Iva Voleskd

1. Dopadé-li elektromagnetické zareni na latku, ¢ast je ho pohlcena a zby-
tek latkou prochézi, ¢i se od ni odrazi. Jestlize intenzita pohlceného svétla
(elektromagnetického zafeni viditelné oblasti) nezdvisi na jeho vinové dél-
ce, vnimdme latku jako nebarevnou, Sedou. Mezi odstiny patii i bila (svétlo
se zcela odrézi) a Cernd (svétlo je zcela pohlceno). Pokud se méni inten-
zita pohlceného svétla s vinovou délkou, jevi se nam latka jako barevné.
V nejjednodussim piipadé ldtka propousti/odrazi svétlo pouze jedné vl-
nové délky, zatimco svétlo ostatnich vlnovych délek pohlcuje. Vnimané
barva je ur¢ena pravé propusténym/odrazenym svétlem a odpovidd né-
které z barev duhy. Barevné vnimani latek se slozitéjsim absorpénim spek-
trem souvisi s polohou absorpénich maxim jednotlivych typu éipku v lid-
ském oku. Chromofory jsou funkéni skupiny, které absorbuji ve viditelné
Casti spektra, a proto zpusobuji barevnost latek, v nichz jsou obsazeny.
Tyto skupiny obsahuji dvojné vazby nebo nevazebné elektronové pary.

> fialova: Cr*t + H,Y?™ — CrY +2H'

modré: Co®T +4SCN™ — [Co(SCN) 4>~

modrozelend: Cu** 4+ CO;~ — CuCOs3 |
zelena: Ni** + HPO3™ — NiHPO, |
zlutozelend: HggJr + 217 — Hgsls |
zluta: Bi** + 7 SC(NHy)s — [Bi{SC(NHz)2}.]
v kyselém prostiedi HNOj3
oranzova: 2CrO3~ +2H" — Cry,02 + H,0

gervena: UO%+ + [Fe(CN)g]*™ — UOs[Fe(CN)g]?~ |

3. Ve vzorcich byly pfitomny nésledujici kationty v poradi vzorku 1 az 6:
Na*t, Lit, Ba?t, Ca?t, Kt a Sr?*.

4. Podle barvy jsou pojmenovany Sedomodré cesium, zlutozeleny chlor, fia-
lovy jod, ruzové rhodium a tmavé ¢ervené rubidium. Barvu v ndzvu nalez-
neme u bismutu (bild hmota), praseodymu (zelené dvojce) a thallia (zelend
ratolest). Nazev iridium znamend duhové zbarveny a kone¢né podle barev-
nosti byl pojmenovan chrom.

Otdzka 1 — 0,6 bodu, otdzka 2 — 7,2 bodu, otdzka 3 — 1,2 bodu a otdzka 4 —
1 bod. Celkem 10 bodhai.
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Uloha é&. 5: Radioaktivni syntéza I 11 bodua
Autor: Pavel Rezanka

1. Existuje 6 izotopt uhliku s polo¢asem rozpadu delsim nez jedna sekunda:
¢, 1o, 12¢, 13C, C a '®C. Pouzivaji se ''C, 13C a C. °C a 15°C
maji pifli§ kratké polocasy, takze je neni mozné pouzit pro syntézu. 12C
je stabiln{ izotop, ktery se v organickych sloucenin vyskytuje v 98,89 %, a
proto se neda pouzit ke znacend.

2. Jednd se o izotop C. Pouziva se také ke stanoveni stdif ndlezii orga-
nického puvodu, tzv. uhlikové datovani.

(14,7)N + (1,0)n — (14,6)C + (1,1)p (1)
3. Vyplnéné schéma:
H*/H,0
KCNO BaCN, — HN,—(C=0)-NH,
A
PbO NH,
3 Mg H,O
KCN A BaCO; —— BaC, — H-C=C-H
A
LiAlH, RuCl,/PPhy
CH;OH ~— CO, W HCOOH
1. RMgBr
2. Ht/H,0
Y
RCOOH

Obrazek 1: Schéma ptipravy sloucenin vychéazejicich ze znac¢eného uhli¢itanu
barnatého (vSechny zobrazené atomy uhliku jsou znacené)
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’ Latka ‘ Vzorec Nazev Trivialni nazev
A CO2 oxid uhli¢ity
B BuCOOH pentanové kyselina valerova kyselina
C HCOOH methanova kyselina mravenci kyselina
D CH3;0H methanol karbinol, dfevény lih
E KCN kyanid draselny cyankali
F KCNO kyanatan draselny
G BaCsy acetylid barnaty
H HyCo ethyn acetylen
1 BaCN,y kyanamid barnaty
J O=C(NH,), | amid aminomethanové
kyseliny, mo¢ovina kar-
bonyldiamid
4.
’ Latka ‘ Strukturni vzorec ‘
Ba®t[C=C]2~
H-C=C-H

Ba?T[N=C=N]?"
NH,—(C=0)-NH,

Sl el Recl o]

5. Grignardova reakce.
6. Mravendci kyselina je obsazena napiiklad v mravencim jedu.

7. Jedovatéjsi (peroralné pro clovéka) je kyanid draselny (LDso = 2-3 mg/kg),
méné jedovaty je methanol (LDsy = 360 mg/kg).

8. V reakéni smési by byl jak znaceny, tak neznaceny uhli¢itan barnaty
v molarnim poméru 1:1. Tim by se pripravil Ba*CC, z néhoz by po reakci

* o

s vodou vznikl H C=CH. Nasledovala by separace tii vzniklych produktu.

9. Mocovinu pfipravil v roce 1828 Friedrich Wohler zahtivanim kyanatanu
amonného. Poprel tak teorii vitalismu, ktera fikala, ze chemické latky
tvotici zivé organismy jsou stézejné odlisné od nezivé hmoty. Mocovinu
totiz pripravil z anorganickych sloucenin.

Otdzka 1 - 1,5 bodu, otdzka 2 — 0,5 bodu, otdzka 3 — 0,5 bodu, otdizka 4 —
5,6 bodu, otdzka 5 — 0,8 bodu, otdzka 6 — 0,2 bodu, otdzka 7 — 0,2 bodu, otdzka 8
- 0,5 bodu, otdzka 9 — 0,6 bodu a otdizka 10 — 0,6 bodu. Celkem 11 bodui.
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Serial o detektivni chemii — Chemické nastroje detektivii
Autor: Karel Berka

Inspektor Chemie se rozhlédl po své laboratoti. Zavadil pohledem o mikro-
skop, kterym nasel tricko vraha Kolouska, o spektrofotometr, diky némuz pro-
kdzal, Ze Zvykacky proddvané pred skolou skutecné obsahovaly extdzi. V roZku
poblikdvajici plamen atomového absorpéniho spektrometru zase odhalil strelbu
nad hibitovnd rakvi Dona Cozzy a plynovy chromatograf stojici u okna se osvéd-
¢il pri dukazu nevidané vysoké koncentrace alkoholu v krvi tidice K. pri jeho
smrtict jizdé po tramvajové zastdvce.

Cim, feknéte mi ¢im. ..

Laboratofe forenzni chemie vétsinou nebyvaji plné nejnovéjsich vystrelku la-
boratorni techniky, které se bézné objevuji v seridlech Kriminalka XYZ. Detek-
tivové maji radi véci dobte vyzkousené a s puncem pravdivosti, coz je u novych
metod vzdy oteviena otdzka. Cim vic se toho ¢asem v chemii méni, tim vice
zustavaji véci stejné.

Prvni forenzni laboratot zalozil v roce 1910 Edmund Locard se dvéma
piistroji — mikroskopem a spektrofotometrem. A tyto piistroje jsou pilifi fo-
renzni analyzy dodnes. Jen k nim pfibyly i dalsi spektroskopické metody jako
infracervend spektroskopie a rentgen. Dalsim vylepSenim jsou délici analytické
metody jako je napiiklad plynova chromatografie s hmotnostnim spektrome-
trem (GC-MS), dokonce i nukledrni magnetickd resonance (NMR) a skeno-
vaci elektronovd mikroskopie (SEM) si pomalu nachdzeji cestu do nékterych
forenznich laboratotfi. V kazdé forenzni laboratofi ale najdete alespon jeden
mikroskop, a proto za¢neme pravé s nim.

Vidéti mnoho — mikroskopické techniky

Mikroskopické techniky se pouzivaji ve forenzni analyze uz od dob Sherlocka
Holmese a Edmunda Locarda a to na mnoha mistech — pokazdé, kdyz je potieba
si néco prohlédnout zblizka, at uz jde o vldkna, krystalky jed nebo kontrolu
vzorki z mista ¢inu.

Porovnavaci mikroskop

Na rychlé tiidéni se pouzivaji porovnavaci mikroskopy se pfiblizné ¢tyficeti-
nasobnym zvétsenim. Jsou to vlastné dva mikroskopy v jednom spojené must-
kem. Pii pohledu do porovnavactho mikroskopu pak vidime najednou dva
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vzorky (obr. 1). Pfed za¢dtkem pouzivani pocitacového zpracovani v dakty-
loskopii se pravé takto porovnévaly i otisky prstu.

Obrazek 1: Pohled do porovnavaciho mikroskopu. V tomto piipadé se zd4, ze
jsme nasli spravny vzorek tkaniny.

Mikroskopy s polarizovanym svétlem

Na trosku podrobnéjsi zkoumaéani, predevsim vlaken a vlasu, se pouzivaji
mikroskopy pouzivajici polarizované svétlo. To ziskame z obecného svétla po-
moci polariza¢niho filtru, ktery propousti svétlo polarizované jen v jedné roviné
(obr. 2).

Pootoéeny
Zdroj Polarizator  Analyzator analyzator
svétla

| N
] ) L \
Nepolarizované Vertikalné polarizované svétlo
svétlo projde jen pfes analyzator

se stejnou polarizaci

Obrazek 2: Vznik a pouziti polarizovaného svétla

Pokud by svétlo prochazelo neuspoifadanym vzorkem, jakym je napiiklad
sklo, pak se rovina polarizovaného svétla nestaci a pti usporddani dle obr. 2
bude vidét jen cernd plocha. Ale jakékoliv organizovanost vzorku rovinu pola-

rizovaného svétla stac¢i. A tato organizovand mista pak zaii na ¢erném pozadi
(obr. 3).
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—

Obrazek 3: Kiizeni syntetickych vldken pod mikroskopem s polarizovanym
svetlem

Moc svétla — spektroskopie

Spektroskopie je metoda zalozend na interakci elektromagnetického zareni
se vzorkem. Z tohoto pohledu je vlastné i mikroskopie spektroskopii, nebot
pouzivé interakci viditelného zafeni se vzorkem a jako detektor pouzije lidské
oko. Ale nejen viditelné svétlo je zareni a lidské oko neni zas az tak dobry
detektor, ktery se bude chovat za vSech okolnosti stejné, aby by zajistilo re-
produkovatelné vysledky.

U kolébky spektroskopie stél sir Isaac Newton se svym hranolem a obje-
vem monochromatického svétla. Také si vsiml, ze ¢im ¢istéjs{ monochromatické
svétlo ziskava, tim slabsi je jeho intenzita, coz je pravda, kterou prekonaly az
lasery a synchrotrony. Nicméné prvni spektrometr vytvorili Kirchhoff a Bunsen
v roce 1860 (obr. 4). Bunsen k tomu fekl: ,,Urcen{ jednoho prostého faktu je
mnohem dulezitéjsi, nez ta nejkrasnéji sestavena teorie.“ Tahle slova by mohla
byt mottem forenzni chemie, nemyslite?

Obrazek 4: Dobova karikatura Bunsena
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Spektroskopie se dé rozdélit podle nékolika méritek. Prvnim méritkem muze
byt typ interakce zafeni s hmotou. Atom muze zafeni pohltit (absorpce), nebo
muze naopak uvolnit energii ve formé zdfeni (emise), na konec muze zdfen{
pohltit a po ¢ase ho opét vypustit (fluorescence a fosforescence)”.

Druhym méfitkem muze byt pouzita vinova délka a tedy typ zareni. Rozdé-

v/

leni podle tohoto méfitka ukazuje tabulka 1.

Vinova Energie

Typ zareni délka g Interakce s hmotou
[kcal /mol|

A [cm)]
gamma (7) 1079 108 rozpady atomovych jader
Rentgenovo (RTG) | 1077 10* ionizace
ultrafialové (UV) 107° 102 piechody elektront
viditelné (VIS) 10~* 10 prechody elektronu
infracervené (IR) 1073 1 vibrace molekul
mikrovlnné (MW) | 107! 1072 rotace molekul
radiové (LW) 104 1076 prechody jaderného spinu

Tabulka 1: Typy zafeni a jeho vlastnosti

Povsimnéte si, ze se zkracujici se vinovou délkou zéafeni se zvySuje jeho
energie a také dopad zafeni na atomy, ¢i molekuly je drtivéjsi. Zatimco radiové
vlny svym dopadem ovlivni jen orientaci jaderného spinu a molekule vlastné
nic neudélaji, gamma zafeni je schopno rozmetat i atomova jadra.

Ale detektivové nepotiebuji rozmetiavat atomova jadra. Vystaci si s prv-
kovou analyzou, kterou poskytuje RTG zafeni, piipadné s UV/VIS nebo IR
spektroskopii. Fluorescence se pouziva napiiklad k zobrazovani otisku a také
k DNA znaceni pii hledani otcovstvi.

UV /VIS — spektroskopie ve viditelné a ultrafialové oblasti

UV/VIS spektroskopie je klasickd metoda, kterd uz ma svou chvili slavy
za sebou. Jeji zameétfeni na barvy a inkousty mé jednu zasadni vadu — signal
posléze nestaci k uplné identifikaci vzorku, je piili§ obecny. OvSsem obecnost

"Rozdil mezi fluorescenci a fosforescenci je predevsim v casové skéle, na jaké se projevuji.
Zatimco fluorescence je prechod mezi povolenymi stavy a tudiz ji nic nebrani ve vypousténi
fotonu jiz za par nanosekund, fosforescence je prechod zakazany. Le¢ zadny zdkaz nezadrzi
fotony vécné a tak se i fosforescence dockd svych fotont, ale trvd ji to obcas az minuty.
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m4 i jednu vyhodu — UV/VIS spektrofotometr® miize slouzit jako detektor
v délicich aparaturach z nasledujici kapitoly.

IR — infracervena spektroskopie

IR spektroskopie je zdsadné kvalitativni metoda, kterd dava velice pfesnou
identifikaci isolované latky. IR spektrum totiz obsahuje tzv. fingerprint region
mezi 1300 az 100 cm ™!, ktery je pro kazdou latku typicky a pii analyze se
pouzije porovnani naméreného spektra se spektrem drogy, ptripadné vlikna
v knihovné®. Protoze IR zafen{ je zachytdvano sklem a v nékterych oblastech
spektra i vzduchem, musi se vzorek vlozit do bromidu draselného a stlacit, aby
se vyhnal ptekazejici vzduch a méfeni pak probiha ve vakuu.

ATR — zeslabeny uplny odraz

Zajimavou modifikaci IR spektroskopie je tzv. zeslabeny uplny odraz (Atte-
nuated Total Reflectance). Infracerveny paprsek se posle pod spravnym dhlem
do upraveného hranolu diamantu, germania, ZnS, ThBr, nebo ZnSe. Protoze
maji tyto latky vyssi index lomu nez okolni vzduch, dochazi u nich k dplnému
odrazu a paprsek vlastné postupuje uvniti hranolu, podobné jako uvniti op-
tického kabelu (obr. 5). Zménou oproti optickému kabelu je pritla¢eni hranolu
na vzorek, kdy se ¢ast paprsku ztrati pii dotyku se vzorkem a dojde tedy
k zeslabeni odrazeného paprsku.

Tlak
Zdroj | | | | Detektor

\ Evangs’ééhéni vina /-~
“_ (vnitini odrazy)

s : AVzorek]
ST

Absorbance

Obrézek 5: Attenuated Total Reflectance, infracervené zéreni je absorbovano
jen malou vrstvou vzorku

Toto zeslabeni je nastésti pro analytiky zptsobeno absorpci a ziskdme tedy
infrac¢ervené spektrum vzorku. Sice jsou trosku jind, nez standardni infracer-

8Pro¢ vlastné pouzivame slovo spektrofotometr a ne spektroskop? Nézev spektrofotome-
tru, pripadné zkricené spektrometru poukazuje na fakt, ze spektra jsou sbirdna pocitdnim
(metrikou), jak moc se zménila intenzita svétla pfi pruchodu vzorkem pro danou vlnovou
délku.

9Nemyslime tim oblibenou chobotni¢ku, alias blob, spise databazi spekter v poéitadi.
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Obrézek 6: Piechody elektronu a tomu odpovidajici spektralni ¢dry

vend spektra, coz je zpusobeno malou hloubkou, do které se vlastné divdme
(kolem 1 pm), ale vzhledem k zjednoduseni piipravy vzorku se to vyplati a
knihovny ATR spekter také postupem Casu porostou.

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je dalsi metoda pracujici s vibracemi molekul, tedy
v infracerveném pasmu. Tato technika pouziva rozptyl laserového paprsku pfi
interakci s latkou. Nejcastéji laserovy paprsek excituje elektron v zdkladnim
stavu, ktery pfi navratu do zdkladniho stavu vyzaii foton se stejnou vino-
vou délkou, ale v zasadé libovolnym smérem. To je tzv. Rayleightv rozptyl,
ktery nenese zadnou analytickou informaci. Tu ale nesou fotony s jinou vlno-
vou délkou, které vznikaji bud z excitovanych elektronti, které pak spadnou
do zékladniho stavu — Anti-Stokesovy fotony s vétsi energii nez byla energie
fotonu laserového paprsku, nebo z elektront, které byly puvodné v zakladnim
stavu, ale deexcitovaly se jen ¢dstecné — tzv. Stokesovy fotony (obr. 6).

Ramanova spektroskopie se uplatiiuje pii analyze drog a farmaceutik, ba-
rev, inkoustu i vlaken. Vyuziti naSel i napiiklad pfi ovéfovani pravosti mapy
Vinlandu (obr. 7), kterd méla dokdzat, ze Vikingové byli v Americe pred Ko-
lumbem. Objevena byla v roce 1957, a jak uz to u podobnych objevi byvé,
okamzité byla zpochybnéna jeji autenticita. Byla mnohokrat zkoumaéna, takze
napiiklad Cahill rentgenem ukézal, ze byla kreslena jen jednou a to na per-
gamenu z roku 1434, jak pro zménu urcili Donahue, Olin a Harbottle pomoci
uhlikového datovani. Zbyvala otazka, ¢im byla mapa kreslena?

Puvodni stiedovéké dokumenty psané ¢ernym inkoustem cCasto obsahovaly
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Obrézek 7: Mapa Vinlandu, nebo také Mappa Mundi, Yale University Press

gallotanat zelezity, ktery se pomalu §ifil z inkoustu do pergamenu pod nim.
Migrujici zelezo po ¢ase zpusobuje zazloutnuti a zkiehnuti pergamenu a vy-
tvori zluté okraje kolem ¢erného pisma. Brownova a Clark pouzili Ramanovu
spektroskopii a zjistili, ze ¢erny inkoust obsahuje pfedevsim uhlik a pergamen
mapy nevykazuje zndmky poskozeni predpokladaného u gallotanatového, nebo
také dubénkového inkoustu. Zvlastni pritom je, ze kodex Historia Tartarum, se
kterym byla mapa poprvé nalezena a ktery je autenticky a nezpochybnovany,
byl psan béznym dubénkovym inkoustem. Zda se, ze padélatel nejprve nakreslil
zluté linie, do kterych poté vepsal tenc¢i linku ¢ernym inkoustem. Na druhou
stranu Cahill proméfil vzdalenosti okraji cerné a zluté linie a nejsou vétsi, nez
100 pm, coz zase nahrava teoriim o pravosti mapy, protoze takové presnosti
se jinak $patné dvojim kreslenim dosahuje. .. Nu, zda se, ze piibéh mapy Vin-
landu jesté uplné neskongéil.

Atomova spektroskopie aneb elementarni analyza

IR spektroskopie sice forenzni analyze dominuje, ale pro detekci tézkych
kovu, napiiklad z jedu, pfipadné ze zbytku stieliva jsou zapotiebi jiné nédstroje.

Jednim z nich je atomouvd absorpéni spektroskopie (AAS), druhym je fluo-
rescence rentgenovych paprski (XRF). Obé pracuji s pfechody vnitinich elek-
troniu, tj. elektronu, které se netucastni vazeb, ale jsou pfimknuté blize k ato-
movému jadru. Vnitini elektron se nejdiive excituje a pfi navratu zpét na
puvodni energetickou hladinu vyzaii foton. Diky tomu, ze kazdé atomové jadro
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m4 jinou sadu téchto elektronu s trosku jinymi energiemi, sledovanim vyzéie-
nych elektronu ziskdvame informaci pfimo o piitomném jddie a tedy i o typu
atomu. Obé metody pracuji se zdchytem zéteni, ale lisi se zpusobem excitace,
kterd k pfechodum vnitinich elektronu vede.

AAS — atomova absorpéni spektroskopie

AAS pouzivd lampu s katodou potazenou kovem, ktery chceme stanovit.
Ta vysilad fotony, které zachycuji stejné atomy, jaké jsou ve vzorku. Vzorek
excitujeme bud plasmou, nebo plamenem. Mezi plamen a detektor ddme mo-
nochrométor, ktery nastavime tak, aby propustil svétlo se spravnou vlnovou
délkou (obr. 8). Pokud jsou v plameni pifslusné excitované atomy, zéreni je
pohlceno a my uvidime pokles intenzity, ktery bude primo tmeérny koncentraci
atomu v nasem vzorku.

detektor

vzduch
+

palive™ -

Obrazek 8: Experimentalni usporadani AAS

XRF — rentgenova fluorescence

XRF pouziva k excitaci proud rentgenového zafeni. To je schopno exci-
tovat vnitini elektron, ktery dokonce muze opustit atom. Ve chvili, kdy se
uvolni vnitini elektron, elektrony z vyssich slupek ,spadnou® na jeho misto a
uvolni prebytectnou energii ve formé fotonu, kterd bude nizsi, nez byla energie
puvodniho rentgenového fotonu. Elektrony mohou popadat kaskddovité, takze
se muze objevit spektrum riznych fotonu a toto pravé toto fluorescenéni spek-
trum se pouziva k identifikaci atomu. A¢ to tak z popisu odlétajicich elektronu
nemusi vypadat, XRF je nedestruktivni metoda, ktera se da pouzit ke studiu
povrchu vzorku.
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Fungujici kockopes — mikrospektrofotometrie

Pouziti srovnavacich mikroskopu mé jednu vadu — ty dvé ¢ervené barvy,
které vypadaji stejné, se ve skuteCnosti mohou lisit ve slozeni. A naopak
spektralni metody maji tu vadu, ze sice zméfime spektrum, ale jen celého
vzorku a my bychom potfebovali znat jen jeho ¢ast a nejlépe ji i vidét. Jak je
ale spojit?

Resenim se stala mikrospektrofotometrie (MSF), kters v sobé spojuje mik-
roskopické i spektroskopické metody, pricemz toto spojeni donedavna narazelo
predevsim na technickd omezeni — na konstrukci ¢oc¢ek a na slabé zdroje zaieni.
Konstrukce ¢ocek se napravila pouzivanim elektromagnetickych civek, pii-
padné nalesténych ocelovych zrcadel misto sklenénych a o dostatetné silné
zdroje zafeni se postaraly lasery.

Hlavni vyhodou MSF pak je, ze muzeme zkoumat vzorky do vétsiho detailu,
tfebas jen jedno vldkno a rovnou si vzorek, na ktery se divame, proklepnout
i spektralné. Jednotlivé mikrometody nasly pouziti pro:

e mikro-UV/VIS pro nedestruktivni analyzu vldken, inkoustu a barev,
e mikro-ATR pro drogy a barvy,

e mikro-Raman pro pigmenty a inkousty.

Mikroelementarni analyza je trosku zvlastni piipad a je vlastné vedlejsim
produktem prace skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM), ktery skladd
obraz objektu pomoci proudu elektronu, které se na vzorku rozptyluji. Elek-
trony atomy nabijeji, ale také narazy elektront na atomy'® vytvai{ rentgenové
zareni, jez nam prozradi, jaké atomy ve vzorku jsou.

Rozdél a panuj — slozené techniky

Takika vSechny predchozi metody se nejlépe uplatni, pokud je vzorek jed-
noduchy a skladé se jen z par sloucenin. Opak byva pravdou. Aby se usnad-
nila analyza, pouzivaji se kombinované techniky, které vyuzivaji délici metodu
spolu s metodami detekénimi, jako jsou napiiklad detekce vodivosti, ptipadné
UV/VIS spektroskopie. Délici metody jsou nejcastéji zalozené na chromato-
grafii, tedy déleni latek rozdilnym zpozdovanim na rozmezi staciondrni faze a
mobiln{ fiaze jako tomu bylo v minulém dilu seridlu v piipadé chromatografie
na tenké vrstvé — TLC.

10N4razy elektronti kromé rentgenového zaien{ vytvareji i zdporny elektricky naboj, ktery
se ze vzorku musi odebirat, aby se dalsi ptilétajici elektrony nezacaly elektricky odpuzovat.
Vzorek tedy musi byt vodivy. Pokud vodivy neni, vétsinou se pozlati atomérni vrstvickou
zlata.
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Dalsi moznosti jsou elektroforetické metody zalozené na pohyblivosti iontu.
Tonty jsou zadrzovany na stacionarni fazi, pripadné kapilarou a dochazi k déleni
podle velikosti iontu a jeho celkového naboje.

Elektroforetické metody

Jejich pouziti je pomérné pestré — zatimco aplikace kapildrni elektroforézy
(CE) ovladly DNA otisky (DNA fingerprinting nebo také DNA typing) a diky
své nenaroCnosti a vyhodné cené si pomalu brousi zuby na toxikologii, elek-
troforéza v plynné fazi, nebo také ion mobility spectrometry (IMS) je hlavnim
nastrojem ve vyhledavani vybusnin a drog na letistich, pfistavech a hrani¢nich
ptrechodech.

V IMS se maly vzorek vzduchu nejprve ionizuje pomoci (3-zafice 93Ni.
Protoze se pracuje za atmosférického tlaku, vzniklé ionty jsou obklopeny vodni
pérou, které zvysi vahu iontl. Nacez se na ionty a molekularni klastry uplatni
elektrické pole a ionty se podle néj za¢nou pohybovat. Déleni podle velikosti
pak obstarava protiproud netec¢ného plynu a malé ionty dopadnou na detektor
diive, nez velké iontové-molekulové klastry. Vystupem je pak graf intenzity
proti ¢asu. Mobilitni spektrum sice nestaci k iplné identifikaci latky, ale muze
okruh hledani vyrazné zuzit.

Chromatografické metody

Kromé chromatografie na tenké vrstvé, kterou jsme poznali minule, se pou-
zivaji dvé dalsi chromatografické metody. Vyhodou vysokoucinné kapalné chro-
matografie (HPLC!!) je jeji proménlivost — jeji délici schopnost totiz znacné
zévisi na pouzité koloné a pouzitych rozpoustédlech, které se navic daji v pru-
béhu analyzy vzajemné michat. HPLC si nasla své pouziti hlavé pii stanovovani
netékavych latek jakou jsou vétsi polymery typu proteinu nebo cukri, nebo te-
pelné nestabilnich latek jako je napiiklad LSD ¢i vybusniny.

Plynovd chromatografie (GC) pouzivd misto rozpoustédla nosny plyn a
pouziva se predev8im pro stanovovani tékavych, piipadné tepelné stabilnich
latek — drog, pripadné urychlovaéu hofeni (obr. 9).

Jak v HPLC, tak v GC potiebujeme rozpoznat, ze latka uz kolonou prosla
a nejlépe i urcit, jakd latka to byla. Jako detektory se casto pouziva spek-
troskopickych metod, ale vice popisnou metodou je hmotnostni spektrometrie
(MS).

1 7kratka HPLC dnes oznacuje high performance liquid chromatography, i kdyz puvodné
znamenala high pressure liquid chromatography.
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'. kapilarni

7T kolo

Obrazek 9: Experimentélni usporadani plynové chromatografie

MS — hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie pracuje s délenim podle poméru m/z, kde m je
hmotnost a z je naboj fragmentu. Vzorek se nejprve musi ionizovat, coz ¢asto
vede k fragmentaci molekuly a vzniklé ionty se posléze déli pomoci elektro-
magnetického pole. Ziskdme pak spektrum jednotlivych hmotnosti délenych
nabojem. Déleni probihd ve vakuu a moznosti déleni jsou v podstaté dvoji.

Zaprvé jde o urychlovani elektrickym polem, takze fragmenty s mensim
pomérem m/z dolet{ do detektoru difve, zdznam tedy zavisi na ¢asu letu iontu,
a ndzev tohoto typu spektrometru je tedy Time-of-flight (TOF).

Druhy zptisob vyuzivd magnetismus, nebof se drdha nabité ¢dstice v mag-
netickém poli zakfivuje pfimo umérné jeho intenzité. Nejcastéji drahu iontu
upravuje proménlivé magnetické pole mezi tzv. kvadrupélem (obr. 10).

cesta
vybraného iontu

cesta
ostatnich iontl

urychlovaci -
elektrody\ 7

Obrazek 10: Experimentdlni uspoifddani hmotnostniho spektrometru s kva-
drupdlem, vybirajicim postupné ionty ze vzorku. Ostatni ionty se zachyti na
sténach kvadrupdlu.
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Slovo zavérem

Pokud jste to docetli az sem, budete se mnou jisté souhlasit, ze forenzni che-
mie pouziva zna¢né mnozstvi metod. Dokonce tolik, ze se vSechny do dnesniho
dilu nevesly. Proto si metody spojené s DNA nechame na pristé do dilu Krvavé
piibéhy psané stfelnym prachem, kde se podivdame podrobnéji i na stielivo,
vybu$niny a pozary. A vy si muzete pfipravit dubénkovy inkoust k falsovéni
Rukopisu Kralovédvorského podle tohoto dobového postupu:

Opatii stejné vahové mnozstvi dubének a visniové pryskyrice, pryskyrici na-
mo¢ za dorustajictho mésice — 5. nebo 11. dne — do medoviny v mnoZstvi,
které se vejde do tri vajeénych skordpek, nebo do vody a nech mdacet dva tydny.
Dubénky roztlu¢ na prdsek a prosej sitem. Pak vezmi mevelké Zelezné desky
a v poctu dvaceti nebo triceti je pomoci provdzku upevni na drivko a zavés
do nddoby (s pripravenou tekutinou). Michej dvakrdt denné po dva tydny. Pak
priliy tri [Zice vina a dvé [Zice cerstvého medu. Inkoust slij tehdy, aZ ziskd ¢ernou
barvu, kdyZ je nebe cisté a jasné. Vydrzi pak dva nebo tri roky © déle.

Ale nejspis postaci jednodussi néavod:

Co nejsilnéjsi vodni vijvar z dubének nebo dubové kury slijeme v objemovém
poméru 1:1 s 2% vodngm roztokem chloridu Zelezitého. Dostaneme velmi tr-
vanlivy modrocéerny inkoust.
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