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KSICHT probiha pod zastitou Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy

Chemie je vsude: je ve vode, je v pude, je ve
vzduchu a jei v nas samotnych. Veskeré materidly
Jjsou tvoreny chemickymi latkami, chemickeé reakce
nam kazdodenné pomdhaji s tvarovanim svéta
kolem nds a biochemické reakce nds vlastné
utvareji: katalyticke reakce umoznuji kazdodenni
béh nasich tél, neurotransmitery jsou nositeli
nasich emoci a nase DNA muze dat vzniknout
novym  generacim. AvSak bez porozumeéni
tajemnym nebezpecenstvim s chemii spojenym
Jjsme ji vydani napospas, proto stoji za to ji poznat
blize a hloubéji, aby se stala nasim dobrym sluhou
a ne obavanym pdanem.

Pro¢ resit KSICHT?

Mili fesitelé, KSICHT je zde jiz 22. rokem proto, aby Vam ukazal rizna zakouti
chemie a pfivedl Vas k jejich objevovani. V pribéhu skolniho roku k Vam doputuji
Ctyti brozurky s tlohami z riiznych oblasti chemie, pfi jejichz feSeni se naucite
mnoho nového a navic si uzijete kopu srandy, protoze ukoly jsou mnohdy
poné¢kud... neortodoxni. Prostfednictvim naSeho seridlu se pak miizete seznamit
snékterymi velkymi chemickymi tématy, kterda se Vam pokusime piedestiit
stravitelné, zabavné a uzitecné. V letosnim ro¢niku to bude serial s nazvem Kovy
V organické chemii, ktery pro Vas bude psat Jan Hrubes. V neposledni fadé muzete
v kazdé brozurce sledovat osudy skute¢né neohrozeného komiksového hrdiny,
asice Zajicka chemika.

KSICHT potada v prabéhu ro¢niku dva vylety, na kterych je mozné se setkat
S ostatnimi fesiteli, s organizatory a autory uloh. Cely ro¢nik je zakoncen tydennim
soustfedénim na Pfirodovédecké fakulte UK, kde si mimo jiné vyzkousite praci
Vv laboratofich a vyslechnete pfednasky ptednich Ceskych a svétovych védci.
Kapacitu tohoto soustfedéni mame pro 30 fesiteld, rozhodovat bude celkové
umisténi po 4. sérii.

Mimo to Gspésni fesitelé mohou mit na vybranych vysokych skolach odpusténé
piijimaci zkousky a moZnost ziskat motivaéni stipendium?.

1 Vice informaci najdete na webovych strankach KSICHTu.
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Termin pro odeslani FeSeni 3. série:

19. 2. 2024
Elektronicky (PDF) Papirové
KSICHT
http://ksi cht.natur.cuni.cz/ Pfirodovédecka fakulta UK
odesl ani-reseni Hlavova 2030
128 43, Praha 2
Jak feSit KSICHT? http://ksicht.natur.cuni.cz/

V kazdé brozurce je pro Vas pfipraveno pét uloh k vyfeSeni. Jsou mezi nimi
zabavné hiicky i opravdové ofisky. Pokuste se poradit si s nimi, jak nejlépe umite,
ale pokud je nevyfesite v§echny, nic se nestane. Budeme radi, pokud nam poslete
odpovédi i jen na ¢ast Gkold, které tloha obsahuje. Dbejte vSak, aby Vase odpovédi
byly srozumitelné a aby bylo ziejmé (zejména u vypocti), jak jste k feSeni dospéli.

Kazdou tlohu vypracujte samostatné na list formatu A4, na némz bude
uvedeno Vase jméno, nazev a Cislo ulohy. V piipad€, ze posilate ulohy pies
webovy formuldf (ndmi preferovany zpiisob odeslani), ulozte kazdou tlohu do
samostatného souboru PDF? Pro kresleni chemickych vzorcti doporucujeme
pouzivat programy dostupné zdarma: MDL ISIS/Draw, ChemSketch (freeware
Spovinnou registraci) nebo Chemtool.

Vypracované feSeni ulohy odeSlete organizatorim nejpozdéji do data
uvedeného na nasledujici strance elektronicky nebo papirové (rozhoduje cas na
serveru KSICHTu ¢i datum postovniho razitka).

Autofi poté¢ Vase feSeni opravi, ohodnoti je a poSlou Vam je zpét spolecné
snasledujici brozurkou a dal§imi ulohami k feSeni. ReSitelé, kteti ziskaji alespon
50 % bodt z celého rocniku, obdrzi certifikat o ispésném absolvovani seminare.

Vase umisténi ve vysledkové listing je také kritériem pro i€ast na zavére¢ném
soustiedéni, detaily k pfihlaSovani uvedeme v brozurce ¢tvrté série.

V ptipadé¢ jakychkoliv dotazii se na nas nevéhejte obratit na e-mail
ksicht@natur.cuni.cz nebo v piipadé dotazu ohledné tlohy napiste autorovi tlohy
na jmeno.prijmeni @ksicht.natur.cuni.cz.

Jarni vylet s KSICHTem

v

budou zvetejnény na webu a ddme Vam o nich védét emailem.

2 Neposilejte naskenovana feseni s vyjimkou obrazki, text byva $patné &itelny.
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Pomozte Setrit ceské lesy a KSICHTi penize!

Jelikoz od zalozeni KSICHTu doba pokrocila, mnozi z Vas nyni Ctete tento text
v elektronické podobé. Ma to jisté své mouchy, ale presto se domnivame, ze ¢ast
z Vas pro zjevné vyhody digitalniho formatu PDF papirovou brozurku uz viibec
nevyuziva. Pokud se bez papirové brozurky objedete, zvolte prosim ve svém profilu
na KSICHTim webu moznost ,Nechci dostavat papirové brozurky postou®.
Pomizete tim Setiit Ceské lesy a KSICHTI penize. ReSeni, nilepky a ostatni
nalezitosti Vam budou chodit postou i nadéle. Dékujeme!

KSICHTI desatero i‘eSeni uloh

Vzhledem k tomu, ze se opakované néktefi fesitelé dopousti neodpustitelnych
¢i méné zavaznych prohteskd, kvili kterym zbyte¢n€ prichazeji o body, vytvorili
jsme pro Vas seznam zasad, kterych je dobré se drzet.

1. Jen jeden KSICHT fesiti budes.

2. Nebudes si zoufat, Ze nevyfesis vSechno a spravné.

3. Nebudes se klanét Glighlu ni jinym vyhledavacim. Informaci svou si vzdy

OVEHS,

4. Nezkopirujes W'kip.dii éeskou ni anglickou ni v jazyku jiném psanou®.

5. Pamatuj na den odeslani, ze ti ma byt svaty. Ctyfi tydny fesiti bude§, dne
(pred)posledniho odeslano miti budes.

6. Rukopis vlastnoru¢ni nenaskenujes, ale do obalky vlozi§ a postou odesles.

7. Neudas vysledku bez vypoctu.

8. Neopises nadbytek &islic z kalkulatoru svého®.

9. Nepozadas o feeni blizniho svého ni inteligenci chatu kouzelného®.

10. KSICHT1 jméno disledné¢ §ifiti budes.

3 Smyslem korespondenéniho seminafe je také dat vam piileZitost naugit se vyhledavat, t¥idit

akriticky vyhodnocovat dostupné informace. Proto mtizete k feSeni pouZzivat jakékoli tisténé

i elektronické zdroje, se kterymi je ale tfeba spravné zachdzet — vice v dalsi poznamce.

4 Odevzdani textu ziskaného pomoci Ctrl+C, Ctrl+V neni feSenim tlohy. Tim ma byt vase

vlastni formulace odpovédi na otazky v uloze, kterou jste sestavili na zaklad¢ informaci

dostupnych klidné i na Wikipedii. Zejména u internetovych zdroji je tfeba kazdy zdroj

kriticky zhodnotit: zdaleka ne kazda stranka, ptispévek na blogu ¢i diskusnim féru obsahuje

pravdivé informace. Vice viz dalsi strana brozurky o vyuzivani Al.

5 Tzv. kalkulatorovy syndrom: ,,Svét byl stvofen za 6,9999999999942 dni.“ Toto neni ani
spravna, ani piesna hodnota.

6V KSICHTu jsme si védomi sily tohoto néstroje. P¥istupujte ale k umé&lym inteligencim

typu ChatGPT podobné jako ke Googlu nebo Wikipedii.
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Uvodni¢ek
Milé KSICHTac¢ky, mili KSICHT 4ci,

pfichazi k Vam nejen Tti kralové, ale i pét KSICHTich tloh! Doufame, a snad
opét uspésné, ze je po urdité prijemnych svate¢nich prazdninach ocenite spoleéné
Snami.

Prvni z tloh v letoSnim novém roce ikonicky pfindsi ,,zdravicko®, je totiz
Heeepsikaci. S rocnim obdobim rymy ale kupodivu nesouvisi — vic uz pfimo
Vv tloze! Dalsi listovani brozurkou nas od novoroc¢nich svatki pfenasi k americkym
unorovym; pokud mate radi vonavky, Valentyna, nebo prozaicky organickou
chemii, bude se Vam urcité libit iloha Aromatova. Na letosni tinor také pripada
123. vyro¢i narozeni slavného amerického chemika Henryho Eyringa, jehoz
rozsahlé badani mate moznost vyuzit v Antiperiplandrni tloze. V ni se najde
jakykoliv chemik, at’ uz radsi poc€ita, nebo kresli. Rychle zpét z Ameriky i organické
chemie nas pak vraci tloha, ktera je nejenom obecnéchemicka a ostravska, ale hned
Ostravska!!! (kdo nebyl na vyleté, jako by nebyl!). Jeji primyslovy zavér je pak
pfimym oslim muistkem na Zajickovu exkurzi do petrochemické vyroby. Na Vas

aVasich fesenich bude na Gplny zavér zodpoveédét otazku, jestli byla tato cesta
Lehka?

Jako vzdy jste vic nez vitani precist si také letosni kovovy serial, tésit se na
nadchdazejici jarni vylet, a samozfejmé se na nas kdykoliv obratit s jakymkoliv
dotazem! Autori uloh jsou k dispozici na adresach
jmeno.prijmeni @ksicht.natur.cuni.cz, technickou a jinou podporu hledejte na
ksicht@natur.cuni.cz.

Do uspésného nového roku za vSechny KSICHTYy zdravi a zdravi pieje

Vojta Laitl
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Serial: Kovy v organické chemii
Autor: Jan Hrubes
3. dil: Rizené metalace a C—H aktivace

V minulych dilech seridlu jsme psali o reakcich organokovli a o katalyze
pfechodnymi kovy. Tento dil bude pfedchozi dva rozsifovat a aplikuje to, co jiz
umime, v novych situacich. Pojd'me na to!

VétSina latek syntetizovanych v medicinském primyslu dnes obsahuje
polysubstituované aromatické jadro nebo heterocyklus. Syntéza téchto molekul
nebyva zcela trivialni a syntézni cesty vedouci k pozadovanému produktu ne vzdy
poskytuji dostatecny vytézek. Nové postupy, jak dostat na aromaticky skelet néjaké
funkéni skupiny, jsou proto cilem mnoha vyzkumnych tymi.

Rizen4a ortho-metalace

Jednim z vyznamnych zptsobt zavadéni funkénich skupin na aromaticky skelet
je Fizena ortho-metalace. Timto postupem jsme schopni piipravit celou fadu
aromatickych sloucenin. Podminkou této reakce je, aby fidici skupina metalace
(dale DMG) obsahovala atom s volnym elektronovym parem schopny koordinovat
kov, ktery se potom vaze vétsinou do ortho polohy. V dal§im kroku miize byt tento
kov nahrazen rozli¢nymi skupinami atomi za vzniku dalSich produktd.

Pionyrskym ptikladem selektivni ortho-metalace je lithiace. Tato reakce
probiha v silné bazickém prostiedi, pfitomnost kyselé skupiny na substratu ovsem
principialné prubéhu reakce nevadi. Zvysuje se tak ale spotfeba alkylkovu, protoze
se ho ¢ast spotiebuje na neutralizaéni reakci kyselé skupiny. Priabéh ortho-lithiace
miuZeme vidét na nasledujicim schématu, kde RLi muze byt tieba butyllithium. Jde
de facto o acidobazickou reakci — vodik na aromatickém jadie je kyselejsi nez
alifaticky vodik az o 20 jednotek pKa.

Poprvé se o ortho-selektivni metalaci nezavisle na sob& zmituji Gilman v roce
1939 a Wittig v roce 1940. Zjistili, ze slouCeniny benzenu jako napfiklad
methoxybenzen (trivialné anisol) reaguji pfi lithiacich do ortho-polohy vici
methoxyskupiné. Nasledné lze tyto organokovy vyuZit jako silné nukleofily
apomoci obycejné nukleofilni substituce ¢i adice zavést na jadro plejadu funkénich
skupin. Souhrn téchto reakci ukazuje nasledujici reakéni pavouk (povSimnéte si, Ze
jsem z vychoziho lithného organokovu nakreslil presné 8 Sipek):
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Ridici skupiny

Ridici skupina metalace obsahuje vétsinou dusik, kyslik nebo oba tyto atomy
(jako napftiklad amidicka funkéni skupina). U vétSiny sloucenin siry vSak klasicka
ortho-metalace selhava, jelikoz sira muze na kovy pusobit jako inhibitor jejich
aktivity. Pfima lithiace alkyllithiem je popsana pouze u benzensulfonamidui, kde
ale sira nema zadny volny elektronovy par — jako DMG zde funguji kysliky,
pfipadné také dusik. Pfikladem muize byt v roce 1999 publikovand metalace
N-kumylsulfonamidu sek-butyllithiem. Butyllithia je téeba p¥idat dva ekvivalenty —
jeden se totiz spotfebuje na acidobazickou reakci s amidickym vodikem. Jako
elektrofil E* zde nasledné vystupuje difenylhydroxyl-methylovy kation, ktery jsem
vzhledem k jeho velikosti ve schématu nerozkreslil. V§imnéte si téz, ze se do
reakéni smési piidava TMEDA, ligand, ktery pomaha rozrusit agregaty butyllithia’.

Vyhodou téchto reakei je, ze dochazi k pfimé substituci C—H vazby za vazbu
C-Y, kde Y mize byt vskutku riznoroda funkéni skupina. Reakcim tohoto typu,
pti kterych funkcionalizujeme C-H vazbu, proto Fikame C-H aktivace nebo
C-H funkcionalizace.

7 Metallinos, C.; Nerdinger, S.; Snieckus, V. Organic Letters 1999, 1 (8), 1183-1186.
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C—H aktivace

Podobnym mechanismem jako ortho-lithiace muze byt fizena i jina C-H
aktivace: ortho-palladace aromatického kruhu. Protoze palladium je pomérné
drahé, pridava se jen v katalytickém mnozstvi, organokov pak vhodnym reaktantem
ihned vyménime za pozadovanou funkéni skupinu. Jako katalyzator se v téchto
reakcich velice Casto vyuZziva samotny octan palladnaty ¢i jiny palladiovy prekurzor
(naptiklad PdClp) v kombinaci s karboxylovymi kyselinami, které upravuji pH
reakéni smési, pfipadné hraji roli jako ligandy zvysujici katalytickou aktivitu
(typicky trifluoroctova kyselina).

C-H funkcionaliza¢ni reakce probihaji v ne¢kolika krocich. V prvnim reaguje
zdroj palladia skarboxylovymi kyselinami za vzniku karboxylata palladnatych.
Tyto prekatalyzatory pak v C-H aktivacnim kroku reaguji s molekulou substratu za
vzniku (Casto dimernich) palladacyklti. Cyklopalladace probiha pres takzvany
CMD tranzitni stav (concerted metallation deprotonation, spiazena metalace
adeprotonace), ve kterém je vodik v ortho poloze substituovan palladiem za ucasti
jednoho z karboxylatovych ligandii. V nasledném funkcionaliza¢nim kroku dochazi
k substituci palladia za pozadovanou funkéni skupinu®. Tento kostrbaty postup
charakterizuje nasledujici schéma:

Ukazuje se, ze zasadni vliv na reakci ma povaha acetatovych liganda a s tim
souvisejici druh kyseliny pfidané do roztoku. Ty pulsobi na reaktivitu
protichidnymi efekty. Pridavek siln¢jsi kyseliny vede ke tvorbé reaktivnéjsich
prekatalyzatorti. Na druhou stranu deprotonace v CMD tranzitnim stavu (druha
reakce na prvnim fadku schématu) je usnadnovana pfitomnosti slabsich kyselin.
Vzhledem k tomu, Ze fidici skupiny maji vice ¢i méné bazickou povahu, ptidavek

8Engle, K. M.; Yu, Y. Q. The Journal of Organic Chemistry 2013, 78(18), 8927-8955
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ptili§ silné kyseliny mize vést k protonaci fidici skupiny, ¢imZ se molekula
substratu stane nereaktivni. Pro optimalni reakéni podminky tedy plati, Ze je vhodné
pfidat co mozna nejsilngjsi kyselinu, ale jeji sila musi byt takova, aby nedoslo
k protonaci substratu®. Cely katalyticky cyklus shrnuje nasledujici schéma:

PdL,

DMG PdLL' 4 PdL?2

DMG H'DMG
R
L'H
DMG.. _
“*pdl
RX

Nejnovejsi vyvoj v oblasti C—H aktivaci sméfuje k moznostem provadét reakce
za mirnéjSich podminek v environmentalné akceptovatelnych rozpoustédlech
(coZ rozhodné neni nic halogenovaného). Aby tyto reakce viibec ve vodé probihaly,
je zapotiebi piidat detergent. C—H aktivace acetanilidu ve vodném prostiedi probiha
za pridavku dodecylsiranu sodného (SDS) pfi laboratorni teploté, a to dokonce bez
nutnosti prace pod inertni atmosférou’®. SDS je velmi béZny detergent, miizete ho
pod trivialnim nazvem LAURYL SULPHATE nalézt mozna i ve vasi kosmetice.

o] o] o]
|| Pd(0Ac),
S 0.2 ekv. TFA
CH; "NH 2 ekv. TBHP CH; "NH Q
+ || e
15 mg SDS
H0,rt

V tomto dilu seridlu jste se dozvéd€li néco o fizenych metalacich a C—H
aktivacich — o reakcich, které umoziuji fizené zavadéni funk¢nich skupin na
aromaticky skelet. V pfisti brozurce na vas bude Cekat seridlova uloha a posledni
dil o heterogenni katalyze.

9 Vana, J.; Bartacek, J.; Hanusek, J.; Roithov4, J.; Sedldk, M. The Journal of Organic
Chemistry 2019 84(20), 12746-12754

10 Szabo, F; Daru, J.; Simko, D; Nagy, T; Stirling, A; Novak, Z.: Advanced Synthesis &
Catalysis 2013, 355(4), 685-691
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Zadani uloh 3. série 21. ro¢éniku KSICHTu

Uloha &. 1: HeeepSikaci (7 bodii)
Autorka: Veronika VetySkova

Urcité se vam uz nekdy stalo, Ze jste si ,, hepsikli”, aniz byste
byli nemocni. Mohlo jit o projev alergickeé reakce — nas imunitni
systém miize neprimérené reagovat na latky, se kterymi se bézné
setkavame. Alergie se vSak nemusi projevovat pouze
., DStkanim .

Histamin je latka, ktera se ndm uvoliuje v téle pfi zanétech.
Jeji syntézu spousti také styk s alergeny. Nékteti z vas mozna
pravidelné uzivaji takzvana antihistaminika. Jde o Iléky
inhibujici pasobeni histaminu. Historicky prvni vznikla
antihistaminika, ktera nefungovala selektivné.

1. Puvodni antihistaminika totiz bohuzel zpuisobovala fadu vedlejsich u¢inkd. Co
znamend, ze antihistaminika neinteragovala pouze s histaminovymi receptory,
ale inhibovala i receptory muskarinové?

AZ poté se dostaly na trh selektivni antihistaminika a s nimi i velmi znamy
Zyrtec. Uinnou latkou Zyrtecu je cetirizin, a je fazen mezi antihistaminika druhé
generace. Vzhledem k jeho vedlej$im u¢inktim se na trh dostal levocetirizin fazeny
mezi antihistaminikatieti generace.

2. Nakreslete vzorce cetirizinu a levocetirizinu a vysvétlete, pro¢ ma levocetirizin
méné vedlejsich ucinkda.
Dalsim pomérné¢ znamym Iékem je Claritin, ktery obsahuje loratadin.
Zajimavosti je, ze existuji i 1é¢iva obsahujici desloratadin.

Prisli jste do lékarny a dostali jste krabi¢ku loratadinu (10 mg u¢inné latky)
adesloratadinu (5 mg u¢inné latky).

3. V ¢em se lisi loratadin od desloratadinu a pro¢ ma jeden z nich obsah u¢inné
latky 10 mg a druhy jen 5 mg?

Napovim Vam, Ze se li$i svou metabolickou aktivaci, coZ je trosku osli mistek
pro dalsi otazku.

4. Zapiste chemickou rovnici metabolické aktivace loratadinu.

Véda zabyvajici se plisobenim 1éCiv se nazyva farmakologie. Tu miZzeme d€lit
na farmakokinetiku (zkoumajici, co se d&e sléfivem v prubéhu Ccasu)
a farmakodynamiku (popisujici, co déla 1é¢ivo s organismem). Farmakokinetiku

11
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délime do 4 zakladnich procest; souhrnné se oznacuji jako ADME (Absorpce,
Distribuce, Metabolismus, Eliminace).

5. Absorpci 1é¢iva ovliviuji rizné faktory. Jako piiklad mize byt uvedena
ionizace. Pro¢ zalezi na tom, jestli je nebo neni 1é¢ivo v ionizované formé?

K Gsp&sné metabolizaci 1é¢iv nam slouzi ur¢ité enzymy, coZ jSou biokatalytické
proteiny. JelikoZ je ale ob¢as nezadouci nékteré reakce katalyzovat nebo viibec
nechat prob&hnout, maji enzymy své inhibitory. To jsou molekuly, které se navazi
do aktivniho mista enzymu tak, aby reakce nemohla probéhnout.

6. Proc neni vhodné pfi konzumaci paracetamolu (Paralenu) jist grapefruit?

Pokud chceme 1é¢ivo podavat stale ve stejné koncentraci, je nutno si vypocitat
udrzovaci davku lé¢iva (D).

7. Vypoctéte D, pokud vite, Ze koncentrace 1éCiva v plazmé v ustaleném stavu
(steady-state) je 15 mg/L aclearanceje 1,6 mL/min.
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Uloha &. 2: Aromatova (8 bodii)
Autor: Tomas Heger

Pristoupil tedy a polibil ho. Kdyz
Izak ucitil vini jeho Satu, pozehnal %
mu slovy: , Hle, viiné mého syna )
jako vimé pole, jemuz Zehnd | g
Hospodin.” (Genesis, 27:27) §h

Cich je jeden z péti zakladnich
smysli, a je tedy nasnad¢, Ze se ho
V bézném zivoté snazime saturovat
prijemné vonicimi neboli
aromatickymi latkami. A kdo jiny
ma piistup k vSemoznym hezky
vonicim latkhkm nez chemici
Vv laboratofi!

Velka ¢ast nejriuznéjsich aromatickych (vonavych, nikoliv nutné obsahujicich
delokalizovany planarni systém elektronti) latek patfi do nékolika malo velkych
skupin organickych molekul, pojd'me se tedy zaméfit praveé na tyto skupiny. Velmi
Casto se v souvislosti s vinémi mluvi kupfikladu o terpenoidech, chiralnich
molekulach, jejichz zakladem je izopren.

1. Jaky je strukturni vzorec izoprenu? Vysvétlete, jak mohou byt terpenoidy
chiralni, pfestoZe izopren je achiralni.

Predstavte si, ze mate k dispozici organickou laboratof a své drahé polovicce
cheete na Valentyna vyrobit vonavy terpenoidni darek hodny spravného chemika.
V laboratofi aktualné mate zasoby téchto latek: m-kresol, propen, izopren. Kromé
toho jsou vam dostupnd vSechna potfebna rozpoustédla, ¢inidla, katalyzatory
avybaveni.

2. Jak byste v takové situaci pripravili nasledujici latky? Tip: Nemusite vyuzit
vSechny latky pii vSech syntézach.

a) racemicky limonen
b) racemicky karvon
¢) menthol (nezaobirejte se konfiguraci stereogennich center)

3. &) Jakou metodu byste obecné mohli pouzit, abyste z daného racematu ziskali
enantiomerné ¢isty produkt?

b) Kolik riznych ¢istych produktl byste o¢ekavali v kazdé ze syntéz z Glohy
2?

13
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4. Jaké vin¢ budou mit jednotlivé ¢isté enantiomery limonenu a karvonu?

Dalsi velka skupina latek, ktera ma pomérné vyrazné aroma, jsou aldehydy
aestery. Jejich pfitomnost mnohdy dodava vini riznym druhtim ovoce. Na
piilozené infografice si mliZeme najit ester na§eho zajmu a zjistit jeho viinit

from the alcohol (first word)
methyl ethyl propyl  2-methyl butyl pentyl  hexyl benzyl heptyl  octyl nonyl

1carbon 2carbons 3carbons propyl 4 carbons 5carbons 6carbons DONzene 7 carbons B carbons 9 carbons

mﬁ::?‘“ ETHEREAL - 6 ETHEREAL ‘&. 7‘.2 . ‘b y
T b e) W ek B @ *;a*- 1‘
tooy M‘Q @ W Afm«w.-wQ

. ETHEREAL - M < Mé"}./‘:‘ ‘ .
. e LN R
Tmﬁm H;}.ﬁs\-&%‘emmu b ‘ & . 2
= @k W OO O O %
me - Sttt @ 0 T
T AL  OalOty
ot s | *ﬁm ﬂ @ @R B .g.;"-.rff
el "X ) QQ 2R & g S
i cu-mu PR

v m i

2-methyl propanoate
4 carbons, branched

~

~

from the carboxylic acid (second word)

cinnamate

decanoate
10 carbons

Obrazek 1: Tabulka estert a jejich vini

5. Vyberte si jeden z esteri v tabulce a navrhnéte mechanismus jeho syntézy
z alkoholu a karboxylové kyseliny. Zdavodnéte, pro¢ jste si vybrali zrovnatento
ester.

Benzyl salicylat, ktery si miizeme dohledat v tabulce, voni riznym lidem rizné.
Zatim neni jesté Upln€ objasnény divod, pro¢ tomu tak je. Hlavni hypotézou je

https://jameskennedymonash.wordpress.com/2013/12/13/infographi c-tabl e-of -esters-and-
their-smells/
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odlisna geneticka vybava riznych lidi, tedy Ze nékdo na néj ma specifické Cichové

receptory, a nékdo ne. Nas ale aktualné zajima predevsim proto, Ze se pouziva jako

fixativum (¢i fixator, zalezi na ptekladu) v riznych parfémech. Ze by se hodil jako

fixativum i do naseho parfému?

6. Na jakém principu funguje benzyl salicylat jako fixativum viné? Pro¢ by
napfiiklad ethyl acetat byl Spatné fixativum?

Existuje jesté mnoho dal§ich vonavych organickych latek, ale pro dneSek se
zastavime uz jen u dvou — anetholu a cinnamaldehydu. Jelikoz si potiebujete
vyrobit parfémy do zasoby i na Valentyna na pfisti rok, zaméfite se pravé na tyto
dve latky. Bohuzel aktudlné mate k dispozici jen zasobu anetholu. Nastésti je pro
vas hracka pfipravit si cinnamaldehyd z toho, co mate k dispozici!

7. @) Jaké viiné maji tyto dvé latky?

b) V nasledujicim schématu doplitte meziprodukty A—C jednotlivych kroka
syntézy cinnamaldehydu z anetholu. (DMS = dimethylsulfid)

15
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Uloha &. 3: Anti-periplanarni I (9 bodu)
Autor: Jan Vaviin

Molekuly nejsou pevné struktury, nybrz se otdceji,
vibruji a i jinak meni tvar. Typickym pohybem pro
organicke molekuly je rotace kolem o vazeb. Riiznym
tvarium, které tak mohou vzniknout, se rika konformace,
ajimi se budeme v této uloze zabyvat. Pro studium
konformaci je velmi uZitecné se seznamit se zdklady
Newmanovy projekce — je preci jen jednodussi kreslit 2D
obrazky nez prostorové diagramy.

Zacnéme jednou z jednodussich molekul, ethanem. Ten
ma dvé methylové skupiny, které se vici sobé mohou pohybovat rotaci kolem
C-C vazby. Konformace ethanu se pak daji popsat (thlem*? 0 (viz obrazek 1).
Ukazuje se, ze konformace A, nezdakrytovd konformace, je energeticky mnohem
stabilnéjsi nez zdkrytova konformace B. Zatimco konformaci ma ethan nekoneéné
mnoho, ma jen jedno energetické minimum (na obrazku jsou sice tfi, ale miZete se
presvédcit, ze vSechny odkazuji na stejny tvar molekuly) — ma tedy jen jeden
konformacni izomer.

Obrazek 1: Konformace ethanu

1. Vysvétlete, pro¢ rotace kolem jednoduchych vazeb mtize probihat, zatimco ko-
lem dvojnych nikoli. Co se d4 fici o rotaci kolem trojnych vazeb?

2. Energie konformaci A a B se obéas vysvétluji sterickymi divody -
v konformaci A si vodiky ,,méné piekazi“. S trochou geometrie ale zjistime, Ze
toto vysvétleni ma svoje mouchy. Stabilita konformace A je spiSe dana tim, ze
ma C—H vazby naproti sob& (jsou tedy antiperiplanarni). To zajistuje lepsi

12%iké se mu torzni nebo dihedrélni thel.
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prekryv molekulovych orbitalti a zvySuje vzdalenost mezi odpuzujicimi se
elektrony v C-H vazbéach®®. Ktery z té&chto jevl je dominantni, je pfedmétem
debaty (ale vypada to, Ze spiSe ten druhy).

a) Jak daleko jsou od sebe ,,zakryté™ vodiky v konformaci B? Typické délky
vazeb jsou r(C-C) = 1,5 A, r(C-H) = 1,1 A a tihel na sp* uhliku je 109,5°.
Uvodni obrazek vdm miize pomoci.

b) Mohou si vodiky v konformaci B prekazet? Van der Waalstiv polomér
atomu vodiku je asi 120 pm.

3. Zajimalo by nas, ,,jak rychle” se kolem C—C vazby ethan zvladne otacet.
Otoceni si miiZzeme predstavit jako ,,chemickou reakei*

ethan(60°) — ethan(180°).
Aby k ni doslo, musi molekula prekonat jistou aktivaéni bariéru, AG* .
a) Odhadnéte z obrazku 1 velikost této aktivacni bariéry.
Rychlost této ,,reakce™ je popsana rychlostni konstantou k. Pro jeji priblizny
vypocet miizeme vyuzit Eyringovu rovnici,
k= k;l e_i_T,
kde T jeteplota, AG* je vyska aktivaéni bariéry'* akg, R ah jsou konstanty.
ks = 1,3806-10 2 JK; h=6,6261-10 % Js; R=8,3145 JK * mol *
b) Jakou jednotku ma rychlostni konstanta k?
€) Vypocitejte k pii teplotach 30 K, 50 K a 25 °C.

d) ,Cas reakce™ je $patné definovatelna veli¢ina; uréité ale ma jednotky
sekund. Navrhnéte, jak bychom ho mohli spo¢itat z rychlostni konstanty k,
a vypocitejte ho pro dané teploty.

Nyni se podivame na konformace butanu (obrazek 2), které dostaneme
otacenim kolem centralni C—C vazby. Protoze uz na koncich nemame jen vodiky,
ale i methylové skupiny, jsou konformace butanu mnohem zajimavéjsi. Energie
konformaci nyni zahrnuje i odpuzovani mezi methylovymi skupinami, které

BTomuto odpuzovani, které je diisledkem Pauliho vylu€ovaciho principu, se v literatuie
také fika sterické efekty. Jde ale GipIné o jiny jev nez ten popsany na zacatku Glohy.
14Striktné fe€eno je to ,,Gibbsova aktivacni energie®, a zahrnuje tedy jak energetické, tak
entropické efekty. V otazce ji ale miizeme uvazovat jako vysku aktivaéni bariéry.
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zabiraji mnohem vice mista nez vodiky. Nejstabiln€jsi konformace A je tak ma co
nejdale od sebe.

Obrazek 2: Konformace butanu

4., Zatimco ethan mél jen jeden konformacni izomer, butan ma dveé rizna energe-
tickd minima. Rikame jim antiperiplandrni (A) asynklinalni*® (B) konformace.

Chtéli bychom spocitat, v jakém poméru jsou izomery pfi riznych teplotach.
Zménu konformace z A na B si mlzeme piedstavit jako rovnovaznou reakci

A 2 B. Vime, Ze jeji rovnovaznou konstantu miizeme spocitat ze zmény Gibbsovy
AG

energie AG jako K = e RT.

a) Vysvétlete pomoci obrazku 2, pro¢ je pro tuto ,reakci™ zména entalpie
AH = 3,8k]mol™! a zména entropie AS = RIn2. Jako nipovéda vam
mize poslouzit hrob Ludwiga Boltzmanna.

b) V jakém poméru nalezneme tyto konformaéni izomery pti
i)  velmi nizkych teplotach?
ii)  velmi vysokych teplotach?
iii)  25°C?
¢) Jednotlivé konformaéni izomery lze rozlisit v NMR spektru. Bohuzel, NMR
umi rozliit pouze procesy trvajici déle nez 1 us — pokud se mezi sebou
izomery pfeménuji rychleji, NMR zachyti jen zprimérovany signal.
i)  Jaké jsou aktiva¢ni bariéry pro ,,reakce™ A > BaB — A?
ii)  Vypocitejte rychlostni konstanty téchto ,,reakci, k; ak_;, pfi 25 °C
pomoci Eyringovy rovnice.

o . ;v v . 1 ~r, s
iii)  Charakteristicky ¢as rovnovazné reakce je T = p Vypocitejte
1

+ _1.
ho pfi 25 °C.

15Neboli gauche.
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iv)  Abychom tento ¢as snizili, budeme muset butan zchladit. Najdéte
teplotu, pii které je charakteristicky ¢as roven 1 us. WolframAlpha
nebo podobné nastroje jsou silné doporudeny?®.

Br

A~

Obrazek 3: Konformace (S)-2-brombutanu
5. V posledni otazce se podivame na konformace 2-brombutanu.

a) (9-2-brombutan ma tfi konformacéni izomery. Nakreslete jejich
Newmanovy projekce.

b) Prifad’te nakreslené izomery k minimim X, Y a Z na obrazku 3.
Nezapomenite odivodnit sva rozhodnuti.

¢) Jak by vypadal graf na obrazku 3 pro (R)-2-brombutan?

18Hardcore fesitelé mohou pouzit Newtonovu metodu a kalkulacku, ale body navic za to
nebudou :-).
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Uloha & 4: Ostravska!!! (10 bodi)
Autori: Kolektiv organizatord vyletu do Ostravy (Jakub Krieger, Tadea$ Grabic,
Jan Stoklasa, Zuzana Mackovjakova, Lucie Peterkova)

Sto roki v Sachté zil, micel jsem,
sto roki kopal jsem uhli,
za sto let v rameni bezmasém
svaly mi v zZelezo ztuhly.
Petr Bezruc
Kdo nebyl v Ostrave, jako by nezil!!!

Kolektiv autori

Po cely kalny, ponury podzimni den, v némz se neozval
jediny hlasek, v némz tisnivé mraky visely z nizké oblohy, projizdéli organizatori
sami viakem Ceskych drah neobycejné pustou koncinou zemé a teprve s vecernimi
stiny a chladnymi kapkami desté dorazili na dohled k nejmenované skautské
zdkladné'.

Toz jasne, §lo o podzimni KSICHTi vylet, na ktery se piihlasilo celych
17 ucastniki. Cim vice se organizatofi blizili na vychod, tim pocet Gicastnikt klesal.
Po cesté trvajici 3,5 hodiny se jejich pocet snizil na pouhych 9.

1. Vypoctéte polocas rozpadu ucastnikti vyletu za piedpokladu, Ze jde o kinetiku
prvniho fadu.

Pokracovali jsme k ubytovani. Nevim pro¢ — ale jak jsem jen na diim pohlédi,
zaplavil mou dusi neprekonatelny stesk... tedasmrad.

2. K podzimu bezpochyby patti dynové dekorace. Pokud je vSak zanechate na
parapeté déle, nez je zahodno, mize dojit k takzvané dynové autolyze. Pfi této
reakci dochazi k postupnému rozkladu struktury dyné. Jaké latky se uvolnuji pii
procesu hniti? Jaké latky mohou pfi hniti zpisobovat zapach? Uved’te nékolik
ptikladd.

17 https.//www.sesity.net/el ektroni cka-kni hovna/Zanik-domu-Usheru.pdf, upraveno
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Obrazek 1: Dytiova autolyza

Dominantou Ostravy je bezpochyby Dolni oblast Vitkovice, ktera je znama pro
své vysoké pece a vyrobou Zeleza.

3. Jako vstupni surovina pro vyrobu surového zeleza se pouziva naptiklad mineral
hematit. Kolik tun hematitu je tfeba na napInéni jednoho vagonu ,,veronika®,
ktery ma kapacitu 130 tun, Zelezem? Pfedpokladejme, Ze hematit obsahuje 26 %
hluSiny a Ze pfi chemické reakci ve vysoké peci probiha 100% konverze.

Vyroba Zeleza je slozity proces, ktery ma spoustu krokti. My se zde podivame
jen na par stézejnich.

4. Setad’te chronologicky kroky I-V a pfitad’te k nim schémata a)—e) z obrazku 2.
| — odpich strusky
Il — naplnéni veroniky surovym zelezem
I11 — odpich surového Zeleza
IV — otevieni kychty, vpusténi vstupnich surovin do $achty

V — doprava koksu a aglomeratu do kychty
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Obrazek 2: Faze procesu vyroby Zeleza
Do vysoké pece se kromé Zelezné rudy a koksu pridava také vapenec.

5. Proc¢? Jak se jmenuje vedlejsi produkt pfi vyrobé surového zeleza? Z jakych
chemickych sloucenin se sklada?

Velké mnozstvi zminéného vedlejsiho produktu je potieba néjak zuzitkovat —
V dnesni dobé se pouziva napiiklad ve stavebnictvi, v minulosti ho ov§em bylo
jednodussi skladat spolecné s hlusinou na umélé kopce nazyvané haldy.
Zajimavosti je, ze vlivem velkého tlaku a teploty miize dojit k samovzniceni
avznikly pozar mize uvniti haldy hotet i desitky let, jak tomu je u haldy Emy.

6. V hald¢ se kromé zbytkt uhli nachazi také nezanedbatelné mnozstvi siry. Jaké
toxické plynné produkty mohou pii takovém pozaru vznikat? Porovnejte
nebezpecnost téchto toxickych latek. Zkuste popsat, co hrozi zvédavému
chemikovi TadedSovi, ktery se rozhodl prozkoumavat vyveéry plynt
Z bezprosttedni blizkosti.

Jak uz jsme zminili, produktem vysoké pece je surové Zelezo. To je ovsem samo
0 sobé pro svou kiehkost nevhodné pro pouziti v primyslu. Proto se dale upravuje
procesem zkujnovani v konvertorech na ocel.
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7. Cim se z hlediska chemického sloZeni 1isi ocel od surového zeleza? Jak proces
zkujiiovani zpisobuje zménu slozeni? Popiste chemickou rovnici.

Obsluhovat vysokou pec neni zrovna dvakrat pfijemné povolani. Jako ochranu
proti prskajicimu zelezu o teploté¢ az 1400 °C délnici nosi zaruvzdorné azbestové
obleky. To ov§em také nese sva rizika. Kdyz se vlakna azbestu dostanou do plicnich
alveoldl, dojde k aktivaci zanétlivych bunck, zejména makrofagi. Ty nasledné
nastartuji proces fibrotizace (zmnozeni vaziva ve tkani).

8. Krom¢ toho se pii expozici azbestem zvySuje riziko vzniku uréitého typu
nadoru. Jak se tento nador nazyva? Jakou ma prognozu?

Teploty samotného vzduchu dosahuji v okoli vysoké pece asi 70 °C. Toto
nesnesitelné horko samoziejm¢ vede k vyrazné dehydrataci, kterou délnici

vvvvvv

9. Po kolika hodinach prace se dostavi otrava alkoholem (ta nastava pti obsahu
alkoholu v krvi 3,5 objemovych %o), pokud délnik o hmotnosti 90 kg vypoti za
hodinu 0,1 litru vody, kterou nahrazuje 0,1 litrem rumu s obsahem ethanolu
35 obj. %? Predpokladejme, ze krev tvoii 7 % télesné hmotnosti, jeji hustota je
1,060 g/mL a Ze rychlost odbouravani ethanolu je 0,15 obj. %o za hodinu.

Obrovské teploty ve vysoké peci mimo jiné znepiijemnuji idrzbu pfi drobnych
i vétsich havériich, jakymi byvaji napfiiklad roztaveni takzvané vyfucny. Pii
generalni odstavce slouzici k vyméné vnitini izolacni vyzdivky pece je potieba
pockat celé tii tydny, aby pec vychladla. Ugastnici vyletu méli ve skautské
klubovné opaény problém.

10. Vypoctéte, kolik ucastnikl vyletu je potfeba pro udrzeni nejmenované skautské
klubovny o rozmérech 15 X 10 X 5 m na teploté 20 °C, pokud venkovni teplota
je 0 °C, soudinitel tepelné vodivosti zdi je 0,040 W m™ ! K™%, tloustka zdi je
40 cm a bazalni metabolismus primérného ¢astnika je 6500 kJ dent. VyuZijte
faktu, Ze plo$na hustota tepelného toku je umérna gradientu teploty podle vztahu

2 _,4
st d
kde Q je vyménéné teplo, S je plocha, kterou teplo prochazi, t je Cas, 1 je
soucinitel tepelné vodivosti, AT je rozdil teplot na koncich zdi o tloustce d.
Utastnikiim vyletu se zfejmé jen st&i podaii udrzet klubovnu na piijatelné
teploté. To ma ale i své vyhody. Pokud by totiz doslo k pfiliSnému nértstu teploty,
zvysil by se také tlak, coz by v krajnim ptipad€ mohlo zplisobit vymrsténi nékolika
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cihel ze zdi do okoli. Pfesné to se stalo na ohfivaci &. 63 v Dolnich Vitkovicich!®,
jak vypovida nasledujici odstavec.

, ... vybuch na ohfivaci utrhl ocelovou kopuli, ktera se nadzvedla, vnitini tlak
dmychaného vétru rozmetal Samotové zdivo kopule do okoli pece a jedna cihla
letéla vzduchem asi 350 metrti smérem na zavod 4. Trefila stfechu projizdéjici
tramvaje, ve které sedéli jen Ctyii cestujici. Tramvaj jela v no¢nim rezimu jedenkrat
za hodinu a cihla zasahla ptes stfechu jednoho ze étyt cestujicich p¥imo do hlavy.
Byl na misté mrtev.*

11. Odhadnéte tlak plynu uvnitf ohfivace pii provozni teploté, pokud je za
standardni teploty tlak uvnitf ohfivace roven atmosférickému tlaku. Potiebné
udaje odhadnéte nebo dohledejte.

Obrazek 3: Ugastnici vyletu do Ostravy v Dolnich Vitkovicich

Utastniktim vyletu se nastésti kromé expozice latkam z otazek 2. a 6. a mirného
promrznuti nedostalo zadné ujmy. Zato vSak mohou byt hrdi, nebot’ byli v Ostrave.

Fajront!!!

18 https://www.lunacek.cz/vysoke-pece-vitkovice-kdyz-zel ezo-j este-tekl 0/35-nestastny-
ohrivac-63/

24


https://www.lunacek.cz/vysoke-pece-vitkovice-kdyz-zelezo-jeste-teklo/35-nestastny-ohrivac-63/
https://www.lunacek.cz/vysoke-pece-vitkovice-kdyz-zelezo-jeste-teklo/35-nestastny-ohrivac-63/

K orespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 22, série 3

Uloha &. 5: Lehka? (14 bodw)
Autor: Vit Novotny

., Nemdte moc malou kolonu, kolego Zajicku? * slysi
nas Zajicek, ktery zrovna v organické laborce chrouma
(snad uz konecne) sviij produkt. , Ale, jo, je mala,*
pomysli si. A tak se sebral, nechal stohy strdanek
Sreakcnimi schématy lezet a vypravil se vstric
petrochemickému primyslu.

,»Tak vas tady u nas vitame, pane Zajicku,” dostava
se Zajickovi velmi vstficného pfijeti na novém misté
stazisty. ,,Nejprve ndm pomuzete s analyzou riznych
vzork nafty. Budete métit index lomu, ASTM, hustotu
a anilinovy bod,” nac¢ez dostane z ohromného Sanonu
manualy. Ano, viibec Zadny postup se nesmi ani trochu
odchylit od predepsaného protokolu. Ten je sice
dokonale jasny, s pochopenim samotnych veli¢in ale
musite Zaji¢kovi pomoci Vy.

1. @ Doplite nebo vyberte spravnou moznost tak, aby byl text pravdivy.

vvvvvv

na vodu vytvofi vrstvicku. Index lomu nafty je pfi pouzivané vinové délce asi 1,45;
pro vodu asi 1,33, opticky je tedy nafta relativné FidSi/hustsi. Na fazovém rozhrani
nafta — voda proto dojde k lomu od/ke kolmice/i. Cim je méfena vlnova délka
vétsi/mensi, tim vEétsi je uhel lomu. Tim se svétlo rozklada, kapalina je
charakteristicky duhova.

Svétlo se rozklada také na optické miizce. V tomto ptipadé, ¢im je vinova délka
vétsi/mensi, tim vétsi je Ghel lomu. S rozkladem svétla na optické mfizce se
V béZném zivoté setkame naptiklad (uved’te piiklad):

b) Jak je definovan index lomu? Tloustka naftové vrstvicky na vodé je 10 pm.
Jaka je opticka draha svétla (uved’te v metrech) v této vrstvé nafty? Pouzijte
vyse uvedené tdaje, uved’te sviij postup.

€) ASTM oznacuje barevnou $kalu, hodnota ASTM je jednim z kontrolnich
parametrti pro produkty. Doporucili byste Zajickovi mrkev s ASTM = 6,5?
Zdtvodnéte.

d) Zajicek uz by chtél nofit do nafty hustomér, v laboratofi je ale hustomér
pratokovy. Pratokovy hustomér funguje na zakladé Coriolisova efektu.
Velikost Coriolisovy sily je pfimo umérna hmotnosti elementu, na ktery
pusobi. Pristroj ma konstantni objemovy prutok. Pokud se Coriolisova sila
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zvétSila 1,2krat, jaka je aktualni hustota, pokud byla pivodni hustota
802,1 kg/m*? Uved’te sviij postup.

Napovéda: Coriolisova sila se tidi vztahem F = —2mw X v, kde v je vektor
rychlosti elementu kapaliny, @ je vektor jeho thlové rychlosti, m je hmotnost
elementu kapaliny. Je provedena kalibrace, objemovy pritok je konstantni. Zvazte,
na které proménné tedy v tomto piipadé sila zavisi a jak souvisi s métenou veli¢inou.

€) Prvni vzorek ma anilinovy bod, tzn. teplotu, kdy se homogenizuje
Sanilinem, 63,4 °C; druhy 81,2 °C. Ktery ze vzorkll obsahuje
pravdépodobné vétsi podil aromatd? Vysvétlete, jak jste k nému dospéli.

Zajicek sedi a ¢eka, az mu v ledové 1azni ztuhne vzorek v ramci méfeni bodu
tekutosti paliva. ,,Kdybyste se ndhodou nudil, nastudujte si tady zatim néjaké
materialy®®;
https.//drive.google.com/drive/folders/l pjGZfuO11XJZKOWIRKk 9U28xL QPeD
by?usp=sharing.* Zatim Zajicka ale zaujal vyzkumnik pracujici s autoklavem: ,,Na
¢em pracujete Vy?“ ,Ja délam na hydrocrack vosku z Fischer—Tropsch,* odpovi
doktor notné cizineckou ¢estinou.

2. a) Jak funguje Fischerova-Tropschova syntéza? Jaké dvé vychozi slouc¢eniny
Fischerova-Tropschova syntéza zpracovava? Z jakych zdroji se tyto latky
historicky ziskavaly? Jako mala (zemépisnd) napovéda Vam muize
poslouzit, ze za timto Gcelem byla na zacatku 2. svétové valky postavena
chemicka mezi Mostem a Litvinovem.

b) Zkuste navrhnout, odkud a jak by se daly tyto dvé vychozi latky ziskat,
abyste takovy postup sami povazovali za ekologicky. Napiste v rozsahu vice
nez 1 fadek svij navrh.

¢) Poskytnout pravni ramec podpoie ekologické energie v EU ma za cil tzv.
RED 11, po upravach RED III. Jsou to smérnice, nebo natizeni EU? Jaky je
rozdil mezi smérnici a nafizenim EU? Bere RED II pfi vypoctu emisni stopy
paliva do uvahy emise z vyroby strojniho a jiného vybaveni potiebného pro
pripravu paliva?

Onen vyzkumnik stale nasazuje reakci. Do michané komory odvazi nastrouhany
vosk a zasype ho ¢ernym praskem. ,,To je katalyzator? A ¢im se ten hydrocrack
vlastné€ katalyzuje? pta se hned Zajicek. ,,Nejaky komercni. Asi nejaka aktivovana
sulfid kobaltu nebo nikelu, substrat je... in English called alumina. Nevim vic. Ta
komer¢ni katalysator jsou Casto... confidential... “ Zajisti reaktor, zahieje skoro
ke 300 °C a ptipoji vodik natlakovany na 20 MPa.

19 Nevahejte nahlédnout také. Autor materialy shromazdil z fady zdroji a mohou
Vam pomoci pii dal§im feSeni.
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vvvvvv

pramyslu, spotfebovavané ve velké mife; vizte zjednodusené schéma na
nasledujicim obrazku:

produkty

t
zbytky — P

H,0

foedstock destilace + hydrocrack

asfalt 4
namoini paliva

vodik —— = 9

a) Ropa ptirozené obsahuje nezadouci dusik. Jaky produkt vznika reakci
tohoto dusiku s vodikem?

Vyrobou tohoto produktu s pfidanym dusikem je téZ zpracovan piebytecny
vodik. Z tovarny ho komer¢né vyvazi zeleznicni cisterny s oranzovym pruhem.

b) Reakci vodiku s rovnéz nezadouci sirou vznika sulfan. Jak se nazyva proces
vyroby elementarni siry ze sulfanu? PopiSte tento proces chemickymi
rovnicemi.

¢) Je vodik v reakcich vySe redukénim nebo oxidaénim ¢inidlem? Svou
odpovéd’ odivodnéte.

d) V tovarné se vodik vyrabi z uhlikatych ropnych zbytki. Navrhnéte rovnici
takové vyroby. Rovnici nevyc¢islujte, reaktanty nebo produkty oznacte podle
uvazeni, nemusite pouzivat vyluéné chemické vzorce.

Fischerova-Tropschova syntéza zdaleka neni jedinou cestou implementace
zelenych zdroji. Dalsi z moznosti je tzv. pouzity kuchynsky olej (used cooking oil,
UCO).

My tady zkoumame, jestli by se UCO dalo ptimichat do ropnych frakei a tuto
smés zpracovavat ve stavajicich kolonach se stavajicimi katalyzatory,* vysvétluje
vedouci pracovisté. Zajicek nadSené stfiha usima: to by mohla byt smysluplna
cesta.

UCO je pfi vypoctu uhlikové stopy podle vyse zminéné RED II velmi vyhodné.
Nejenze ma piifazenou nizkou hodnotu CO2(eq) na vyrobu suroviny obsahujici
1 MJenergie, ale jeho energeticky podil ve viceslozkovém produktu lze pti vypoctu
uhlikové stopy zdvojnasobit. Jedenkrat za obnovitelnost, podruhé za vyuziti
odpadu: UCO je tim totiz zaroven ekologicky likvidovano, zabranuje se tim napf.
tvorbé tukovci.
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4. a) Zase nezcelaznamé pojmy! Definujte CO2(eq). Pfeved'te 1 kg methanu na
kg CO(eq) podle RED 1. Co je to tukovec?

b) Jelikoz je v EU UCO tak lukrativni surovina, existuje rozvinuta sit” vykupu
vysmazenych oleji z komercnich podnikd. EU v roce 2020 takto na vlastnim
uzemi vybrala okolo 800 kt UCO, dalsich skoro 1,4 Mt vsak potfebovala
dovést. Ne vSechno dovezené UCO je ale vzdy odpad: vzhledem k vysoké
hodnoté UCO dochézelo i k podvodnému dovozu Cerstvého oleje, mnohdy
ziskaného z palmové plantiZe. Zkuste z nabidky pfifadit® regiony

k hodnotdm importu.

Nabidka: Severni + Jizni Amerika; Afrika; Stfedni vychod; Jizni

Evropa + Rusko; Vychodni Asie; Jizni Asie + Australie a Oceanie.
Dovoz [kt] | 482 374 203 133 120 24
Region

¢) Oproti tomu sbér UCO z domacnosti probiha pouze v nékolika statech EU,
jednim z nich je Nizozemi. Ro¢n¢ se vysbira asi 3600 t UCO. Odhadnéte
aodhad zdivodnéte, kolik UCO by se dalo takto ziskat v CR. Kolik
bioslozky do nafty se roéné vyrabi v CR? Uvedte i zdroj informace.
Porovnejte hmotnosti celkové produkce bioslozky a odhadnutého UCO.

5. @ UCO je nutné zbavit organicky vazaného fosforu, ktery by mohl poskodit
katalyzatory. Absorpce tohoto fosforu produkuje velké mnozstvi odpadu.
Uvedte piiklad organické molekuly obsahujici fosfor, ktera by se mohla
Vv tucich z jidla vyskytovat.

b) UCO pfi reakci s vodikem uvoliiuje smés plynli, mezi nimiz dominuje
propan. Objasnéte, z jaké molekuly (jeji konkrétni ¢asti) pochazi. Nejcastéji
zastoupena mastna kyselina v ¢eském UCO ma 18 atomu uhliku. Srovnejte
udaj s poctem atomti uhliku v primérné molekule nafty. Ocekavate vétsi,
nebo mensi zastoupeni aromati? Jak oéekavate, ze se zméni cloud point
apour point nafty obsahujici hydrogenované UCO oproti nafté pouze
fosilni?

¢) K charakterizaci ¢eho se pouziva jodové, poptipadé bromové ¢islo? S ¢im
halogen ve vzorku reaguje? Hodnota jodového ¢isla je urCena ztitrovanim
piebytecného jodu. Nezreagovany jod se titruje thiosiranem do odbarveni.
Spotiebujete vice titracniho roztoku thiosiranu na vzorek nafty s bioslozkou
nebo na vzorek bez bioslozky? Odpoveéd zdiivodnéte. Ktery z vzorkii bude

v

pii laboratorni teploté trvanlivejsi?

20 pritazovat doporucujeme na zaklad¢ intuice ¢i libovolnych nalezenych zdroji. Uznano
je zatazeni s toleranci dvou pozic.
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No, tak je to zase komplikovanéjsi, nez se zakonodarctim zdalo, fika si Zajicek.
Vstupni ropa se da vSak nahradit i jinymi surovinami, které by jinak piedstavovaly
odpad.

6. @ Jaky je hlavni divod, pro¢ se soucasnymi mechanickymi metodami neda
plast recyklovat tak jednoduse jako sklo nebo papir?

b) Odpovédi by mohla byt technologie podobna principu prace femeslnikt
dehtart, ktefi pred pfichodem ropnych maziv vyrabéli v milifich dievny
dehet ze smolného dfeva, z dehtu déle kolomaz. Na zaklad¢ této analogie
zkuste navrhnout, jak by se dal pfipravit pyrolyzni olej z plastu nebo
pneumatik. Tato surovina by mohla substituovat ropu. Obodovan bude
kazdy srozumiteln¢ a pragmaticky prezentovany navrh. Mizete se
inspirovat navodnymi otazkami: Pouzili byste vysoky tlak, teplotu,
katalyzator...? Mate pfedstavu o mozném technologickém zpracovani? Jaké
ocekavate vedlejsi produkty? Napadne Vas, jak je pouzit?

Tady Vas Zajicek opusti a pokracuje dal svou exkurzi za hranice Skolstvi. Cestu
do svéta lehkych tkoll vyzadujicich neotiela feseni, svéta setkavani védy, pravidel,
penéz, politiky, Zivotniho prostiedi a kazdodenniho lidstvi. Ano, nakonec jsou to
totiz lidé, o kterych to celé je. A nebo ne? Zajicek zamaval tlapkou. Tuhle otazku
si jiz nechme kazdy pro sebe.

7. ...avlastn¢ jesté anketni otazka: nalakal by Vas Zajic¢ek pracovat v primyslu?
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Reseni uloh 2. série 22. roéniku KSICHTu

Uloha ¢&. 1: Molekuly vs. mimina

Autor: Jakub Krieger

1. Vznikne molekula na obrazku 1. Vice nez jedna vazba nevznikne, protoze
vyznaceny orbital je kolmy na spojnici uhlikdi. Aby vznikla dalsi vazba, musel
by u levého uhliku byt také dostupny orbital kolmy na spojnici uhlika — tak by

vznikla  vazba.

(7 bodw)

Obrazek 1. Molekula vznikla spojenim jednoduché a dvojné vazby. Tecka
predstavuje nesparovany elektron.

Ve skuteCnosti dochazi k nezanedbatelnému piekryvu dolniho laloku
vyznaCeného orbitalu a orbitalu u dold sméiujictho vodiku. Tato tzv.
hyperkonjugace vysvétluje souvislost mezi stabilitou uhlovodikovych radikalt

a poctem sousednich methylovych skupin.

2.
Tabulka 1. Reseni tkolu 2. N&které atomy vodiku nejsou explicitné znazornény.
Pismeno A B C D
Strukturni OH o O~__OH o)
VZorec /|\ HsC
HyCe L j\/ 3 W)LOH
HiC™ | "CH NH
3~ N 3 2 H Y H o
Nazev isopropyl- . kysdina kyselina
alkohol akrylamid octova pyrohroznova

Dalsi spravné feseni je B = akrolein, C = glycin.

V zadani se objevila chyba, kdy napovéda k latce D vedla na kyselinu mlécnou,
ale z ¢asti molekul $lo postavit kyselinu pyrohroznovou. Rozhodl jsem se tuto
otazku bodovat 1,5 body, 0,5 body za kazdou spravnou latku.
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3.
Tabulka 2. Reseni tkolu 3. N&které atomy vodiku nejsou explicitné znazornény.
Pismeno E F G H
Strukturni 0 O._.OH OH o
VZorec HaC \ﬂ)]\ I %
CH3 Hzc
o HsC 1 NH, H Y H %)LOH
H

Nazev diacetyl alanin methanol kys. akrylova

4. Vice zpusoby lze sestavit nasledujici latky.

Nizev kyselina kysélina | el dehyd ethanol
propionovéa octova
Zpiisob 1 O._OH
p LS T [

HsC” "H | HsC” “OH | H” “CHj | HaC” H

Zpisob 2 O._.OH O~__CH 0 OH
T LS

5. Za méné nebezpeéné povazujeme kyselinu octovou, mléénou a alanin, nebot’
Sstémito latkami umi télo pracovat v ramci svych pfirozenych metabolickych
drah. Vybrana toxikologicka data ke zbylym latkam jsou v tabulce 3.
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Tabulka 3. Toxikologické4 data k vybranym latkam.?

Latka L D§O (,m g/kg:j) MoZna expozice
(oralni, mys)
isopropylalkohol toaletni potfeby, vlhcené ubrousky, chladici
5000 >
obklady
akrylamid monomerni zbytky z vyroby polymert
124 N L e
ve vod¢, smazena jidla
diacetyl maslové aroma v popcornu, mimo EU
1580 e :
v pfichutich do e-cigaret.
methanol falsovany alkohol, smési do ostiikovaci,
5628 , ;
nemrznouci kapaliny
kyselina akrylova 1337 olejové barvy, plasty, rovnatka (ve formé
polymeru)

Na zakladé akutni toxicity (LDso) 1ze za latky s nejveétsim hazardem povazovat
akrylamid, kyselinu akrylovou a diacetyl. Je ov§em nutné si uvédomit, Ze jsme
zohlednili jen akutni toxicitu pii jednom konkrétnim zplGsobu podéni na
organismu, ktery neni lidsky. Tento vybér jsme udélali, protoze k nému jsou
nejdostupnéjsi data, nicméné jina hlediska mohou vést k odlisSnym zavértim.
Napiiklad z hlediska nebezpeci poleptani kiize by vysoky hazard mohla
predstavovat i koncentrovana kyselina octova.

6. Vzhledem k tomu, ze toxicky ucinek vybranych latek se pohybuje v rozmezi
dvou tadu, je pro hodnoceni rizika dulezita pfedev§sim pravdépodobnost
expozice. Tu povazujeme za nejvétsi u isopropylalkoholu a methanolu, které
najdeme v béznych ptipravcich v domacnosti. Jako tieti zafazujeme akrylamid,
kvili jeho mozné expozici ze smazenych jidel a jeho potencidlnimu
karcinogennimu G¢inku. Za zminku stoji i diacetyl, ktery se mimo EU pouziva
jako népli do e-cigaret, coz by mohl bohuzel byt dalsi relativné bézny zdroj
expozice.

21 Zdroj: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
2 https://www.sciencedirect.comy/science/article/abs/pii/S0361112477802086
23 nttps://www.fda.gov/food/process-contaminants-food/acrylamide
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7. Body byly udéleny za obrazek ulozeny na Dropboxu. Nektera povedend mimina
jsou uvedena nize:

Otdazka 1 — 0,5bodu, 2 — 1,5 bodu, 3 — 2 body, 4 — 0,8 bodu, 5 — 0,9 bodu,
6 — 0,9 bodu, 7 - 0,4 bodu. Celkem 7 bodii.
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Uloha &. 2: Andélska (7 bodii)
Autor: Tomas Heger

1.

Plyny leh¢i nez vzduch jsou napftiklad vodik, helium, neon, methan nebo oxid
uhelnaty, ptipadné jakakoliv dalsi uznatelna odpovéd'.

Ultrafialovy andél — chlorace alkant

Fialovy andél — fotopolymerizace vinylu

Modry andé€l — degradace riboflavinu (maximalni rychlost degradace nastava
pii 450 nm)

Zeleny andél — konverze merocyaninu na spirooxazin

Cerveny andél — biologicka redukce plastochinonu (v ramei fotosystému II)
Infracerveny andél — vibrace C=0 vazby v acetonu

a) Michaeliv akceptor je takova latka, ktera obsahuje dvojnou vazbu
konjugovanou s karbonylovou skupinou (tzv. o,B-nenasyceny karbonyl).

b) Latkou A je 6-methylokt-7-en-3-on, struktura uvedena nize. Reagentem je
Gilmanovo ¢inidlo, jak bylo zminéné v letosnim KSICHTim serialu.

Obrazek 1: 6-methylokt-7-en-3-on

Termodynamické fizeni reakce nastava pii takovych podminkach, kdy reakci
ponechame bézet dlouho a za dostateéné teploty — diky tomu mulize vzniknout
termodynamicky stabilngj$i produkt. Pokud naproti tomu reakci ukonéime
pfedéasné a/mebo ji nechame béZet pii nizSich teplotich, nebudou tyto
termodynamické produkty vznikat kvuli své pfili§ vysoké aktivacni energii.
VEtsi ¢ast produkt pak bude vznikat kinetickym fizenim, a pujde o produkty
Snizsi aktivacni bariérou.

a) Tvrdé nukleofily, jako napfiklad alkoholy nebo alkoholaty, preferuji
1,2-adici (karbonylova skupina C=0 ma vyssi polarizaci naboje a od toho
se odvijejici tvrdost). Mékké nukleofily, naptiklad slouceniny siry, preferu;ji
1,4-adici, kde parcidlni naboj na C=C vazbé neni tak velky. Muzete to
porovnat s nasledujici podulohou, nékteré funkéni skupiny jako kyanidy se
fidi  podle  kinetického/termodynamického  fizeni nez  podle
tvrdosti/mekkosti.
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b)

Obrazek 2: Kinetické versus termodynamické fizeni reakce

6. @ Mechanismus s doplnénymi produkty viz nize

b) Alternativni ¢inidlo je v tomto piipadé hydrazin (N2Ha4). Vedlejsi produkt
této reakce je 2,3-dihydroftalazin-1,4-dion (obrazek 3). Hydrazin se pouziva
proto, ze reakce s nim probiha s mensim mnozstvim vedlejsich produktt a
vétsinou i s vétsimi vytézky nez bazickd hydrolyza.
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Obrazek 3: 2,3-dihydroftalazin-1,4-dion

7. Jakéakoliv ,,logicka“ uvaha bylauznana. Mé osobni oblibené vysvétleni: “How
many angels can dance on the head of a pin?“ To answer it, we need
information. Firstly, angels don't dance. It's one of the distinguishing
characteristics that marks an angel. So, none(...). Or at least, nearly none.
Aziraphale had learned a dance called the “gavotte* in a discreet gentlemen's
club in Portland Place in the late 1880s. (Good Omens, T. Pratchett a N.
Gaiman, 1990)

Otdzka 1 — 0,2 bodu, 2 — 1,5 bodu, 3 — 0,9 bodu, 4 — 0,5 bodu, 5 — 1,9 bodu,
6 — 1,5 bodu, 7 — 0,5 bodu. Celkem 7 bodii.
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Uloha ¢&. 3: Do Mordoru cesta dlouha (11 bodu)
Autor: Vit Novotny

1. a)
b)

©)

b)

Bilbo odavil 111. narozeniny.

Za timto ptirovnanim stoji pravdépodobné toxicita rtuti. K vyrob& plsti se
pouzival chlorid rtutnaty, Ziravy sublimat. Oproti tomu dichlorid
dirtut’ny ma pouze projimavé ucinky.

Diskutovany archetyp je identifikovatelny v dile Alice's Adventures in
Wonderland od L ewise Carrolla (vlastnim jménem C. L. Dogson).

Tén a? zni na dvojnasobné frekvenci nez komorni A, tudiz
flay) =2-f(a;) =2-442 =884 Hz. Totozné frekvence a° je
flaz)=2-f(ay) =2-2-f(a)) =2%f(a;) =4-442 = 1768 Hz

V podotazce a) je naznaceno, ze frekvence oktav lze prolozit exponencialni
funkci vetvaruy = f(a,) - 2*. Hledana posloupnost je geometricka, nebot’
jeji €len n + 1 je dvojnasobkem n-tého ¢lenu, kvocient této posloupnosti je
tedy 2. Posloupnost ma tvar: a,,; = @, - 2"™. Druha hledana posloupnost je
podobnd, jeji kvocient ma tvar 2Y'2. Proto a,,; = a, - 212,

Zkontrolujme jesté, zda je ¢len n + 12 dvojnasobkem n-tého clenu:
n+12—-1 12 n—1

Qpi12 =@ 2 12 =q@;-212:-212 =q, 2

Kdyby ton znél o 36 = 3-12 piltont vys, §lo by opét o ton A o tii oktavy
vyss$i nez komorni A. Jelikoz nazgll kvili o pllton niz, jde o tom Gis
(ptipadné As).

Podil frekvenci dvou vedlejsich tonii povaZzujeme za konstantni?*, jednotlivé
tony jsou proto prvky geometrické posloupnosti rozebrané vyse.

Pro frekvence F celych oktav plati F = F,- 2%, kde F, je frekvence
zakladniho tonu a K je pocCet oktav. Vysledek a) obdrzime dosazenim k = 1,
resp. k = 2, nazgil k¥i¢i palton pod frekvenci F = 442 - 23 = 3536 Hz.
Frekvence celych oktav jsou tedy geometrickou posloupnosti s kvocientem
2, jinymi slovy, horni ton kazdé oktavy ma praveé dvojnasobnou frekvenci
nez spodni.

Oktava ma dvanact tond, kvocient geometrické posloupnosti ma tvar 2(1/12),
Frekvence f tonu zné&jiciho o n piltdéni nad zakladnim tonem s frekvenci fo,

protojef = f, 21,

2 Existuje vice druhti ladéni (zptisobd, jak do oktavy rozloZit ptiltény), u vétsiny z nich
tento piedpoklad neplati.
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Cerny ]ezdec k#i¢i o n = 35 pultont nad komornim A, tedy sfrekvenci
f=442. 212 = 3337,54 Hz.

Tén by hrala pravdépodobné pikola, ktera v orchestrech zastava nejvyse
polozené hlasy.

Sonikator (ultrazvukovy homogenizator) pomoci ultrazvuku urychluje
rozpousténi mélo rozpustnych latek. Pracuje-li s frekvenci F = 2 - 10* Hz,
potom miizeme ziskat pocet oktav k, které jesté nazgtilovi k sonikatoru chybi
podlevztahu F = F, - 2%,

2-10* = 3337,54 - 2k;

k=log. (2-—0" Y258
~9:\“'3337,54) "~

Pokud by nazgil kvilel o 3 oktavy vys, mél by frekvenci podobnou jako
sonikator. Chlad jeho kvileni by ale zmrazil i kdejaké rozpoustédlo, proto
by takové vyuziti bylo nepraktické.

Zapiseme-li funkci popisujici amplitudu nazgllova kvilu znéjiciho
nad Vétrovem v zavislosti na ¢ase t ve tvaru

y = Asin(Bt) ,
proménna A souvisi s hlasitosti, proménna B je imérna frekvenci zvuku.

Znaménka AH(sub) a |1 jsou kladna, u AH(hydr) je zaporné. Pro
sublimaci je potieba dodat energii, protoZze je nutné rozbit krystalovou
miizku kovu; pro ionizaci je potfeba premistit elektrony mimo energeticky
vyhodnéjsi orbital, naopak hydratace teplo uvolni, nebot’ elektronové pary
vody prazdné orbitaly zpatky stabilizuji. Energii AH(sub) a |1 je potieba
dodat, aby proces zacal probihat, ptfi odpovidajicich krocich dochazi
k velkym vyménam energie. Tyto kroky se proto podili na aktivaéni energii
Ea, ktera uruje reak¢éni rychlost (podle Arrheniovy rovnice rychlostni
konstanta roste exponencialné podle Ea). Naopak krok hydratace je
energeticky takika bezbariérovy a probihd okamzité (téméf nezavisle na
vnéjsich podminkach), na rychlosti se tudiZz nepodili. Veli¢ina |1 (energie
nutnd pro odtrzeni 1 valen¢niho elektronu) se nazyva prvni ionizacni
energie.

Kov s mens§im polomérem ma vyssi sublimacni teplo i ionizacni energii nez
kov s vétsim polomérem, pro tyto dva kroky je potieba dodat dostatek
energie. Naopak jeho iont uvolni rozpusténim energie vice. Analogicky
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proto odpovida lidem: je naro¢né je podmanit, brani se, valka s nimi mtize
byt naro¢na. Kdyz ale podlehnou, nakonec jsou ochotni se skfety se i spojit.

Li Cs
relativné analogicky k: clovek hobit
|AH(sub)| 160 kJ mol * 79 kJmol?
[11] 520 kJmol * 376 kJmol !
|[AH(hydr)| 520 kJ mol * 277 kI mol *
reakce s vodou ptfipomina: | rozpousténi Celaskonu | vybuch grandtu

¢) Maly iont s velkym nabojem méa vysokou koncentraci naboje. Cim je atom
mendi, tim ma vy$si |l]). Cim vy$§i koncentrace naboje, tim vyssi
polarizacni sila kationtu. Ta ma za nasledek ochotnéjsi vznik kovalentnich
vazeb, a kation se tak ve vodném roztoku vyskytuje spiSe ve formé
hydroxidu. Aby tato forma vznikla, musel ion zreagovat s hydroxidovymi
anionty ptitomnymi v rozpoustédle. Oproti neutralni vodé ma tak jeho
roztok nizsi pH.

Poznamka: Nejcastéjsi a zcela pravdivé pouceni zni, ze pH soli urcuje sila
kyseliny, potazmo zasady, z kterych vznikla. Pfesné&jsi vysvétleni, které je
V lepsim souladu s obecnym chovanim ¢astic v roztoku, se vztahuje ptimo
ke kationtim jako nositelim kyselych vlastnosti a aniontim jako nositelim
zasaditych vlastnosti. Z tohoto thlu pohledu je siran draselny neutralni,
protoZe je siranovy anion malo bazicky a draselny kation malo kysely.
Napriklad zelezité kationty maji naopak natolik koncentrovany naboj, ze
jsou jejich roztoky kyselé. Tento piistup tedy poskytuje stejné zavéry jako
vySe zminéné tvrzeni, nicméné je aplikovatelny obecné;ji.

d) Pavel Jungwirth

4. @) Zrovnic je vidét, ze zreagovanim 1 molu drasliku dojde k rozkladu 1 mol
vody; vznikne 1 mol hydroxidu a 1/2 mol vodiku, ktery dale hoti na 1/2 mol
vody.

Zmeéna entalpie je stavova veliina, proto mizeme vyjadfit jeji celkovou

zménu ze slu¢ovacich tepel:

1
AH = AH(KOH) — —425Kk] + - 286 k] = —282 j/mol

1
2AH(voda)

Reakci 1 molu drasliku se uvolni energie 282 k1.
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Kdyby produkty ziistaly v plynném skupenstvi, uvolnilo by se energie méné¢,
nebot’ by voda neodevzdala své vyparné teplo a hydroxid své sublimaéni. Je
zanedbana také rozpoustéci entalpie hydroxidu.

0,25 t TNT definitoricky odpovida energii E = 0,25 - 4,184 - 10° J.

. B ‘o 0,25-4,184x10° L,
Latkové mnozstvi K je n = W = 3709,2199 mol, to odpovida

hmotnosti m = nM = 3709,2199 - 39,0983 = 145024 g.
Drasliku je potieba 146 kg.

146 kg drasliku ma energii odpovidajici 250 kg TNT, ve vztahu k hmotnosti

je draslik energeticky bohatsi. Molarni hmotnost TNT je 227,13 g mol 2,
5

250 kg TNT tedy odpovida n = 2,5 22— 1101 mol, coz je fadove

227,13
tietina oproti vySe vypoctenému latkovému mnozstvi drasliku. Ve vztahu
k latkovému mnozZstvi je tedy bohats$i TNT.

Acidifikace se fesila vapnénim lesi. Metoda spociva naptiklad v leteckém
rozprasovani dolomitu nad lesem.

Iontovy soucin vody oznacuje rovnovaznou konstantu pro autoprotolyzu
vody. 2H,0 - OH™ + H;0%, K,, = [OH"][H;0"]. Hodnota Ky, je udavana
jako zaporné vzaty dekadicky logaritmus pKw. Pfi neutrdlnim pH je
[OH™] = [H], zaroven ze zadani plati 12 =log[OH~] + log[H;0"].
Neutralni pH proto bylo 12/2 = 6.

Vypocet se zanedbanim iontového soucinu vody:

p(OH) = pKy — pH = 12 — 7 = 5; ¢(OH) = 10> mol |"*. Koncentrace
hydroxidovych aniontil je rovna koncentraci hydroxidu. Latkové mnozstvi

hydroxidu je 3709,2199 mol. V = ﬁ = % ~ 370922 m? vody.

To by odpovidalo pfiblizn¢ vodni nadrzi Dzban v Praze.

Hydroxid disociuje podle rovnice KOH — OH™ +K*; dale plati

K, = [OH"][H;07] 1)
aelektroneutralita roztoku
[OHT] = [H30*] + [K*]. )

Ze vztahu (2) dosadme do (1): K, = ([H;0*]+ [K*])[H;0*] =
[H;0*][K*] + [H;0%]?. Odtud vyjadfeme koncentraci draselnych iontd

; + Kw + 10712 -7 -6 -1
adosadime: [K*] = -[H;0%] = 07 1077 =9,9-10"°mol |2,

~ [H30%]
Latkové mnozstvi draselnych ionti je 3709,2199 mol.
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_m 37092199
T c(KY) 991076

~ 374669 m® vody.

Relativni chyba pfi zanedbani autoprotolyzy je 1 %; ¢im bliZze se naméfené
pH piiblizuje neutrdlnimu, tim je autoprotolyza méné zanedbatelna.
Vyznamnost zanedbani autoprotolyzy vody ukazuje nasledujici graf (jiz pro
normalni pKw):

pH silné jednosytné kyseliny

10

9

pH

4 —pH - bez vlivu
autoprotolyzy vody

— pH - zapocteni viivu
autoprotolyzy vody

1 T T T T 1
1 2 3 4 7 8 9 10

5 6
-log c(HA)

Otdzka 1 —1,05 bodu, 2 — 2,5 bodu, 3 — 2,7 bodu, 4 — 2,65 bodu, 5 — 2,1 bodu.
Celkem 11 bodii.
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Uloha &. 4: Proteinova alchymie (11 bodii)
Autorka: Lada Svecova

1.

o) 0
HOIl

/P\

HO™ YO OH
NH,

2. Jde o skupiny a-sl, a-s2, f a k. Budou uzndny i skupiny a, B, vy (degradacni
produkty skupiny B) a «. k-kaseiny jsou glykoproteiny.

3. 1-b, 23 3-c.

4. Micela ma jadro tvofené zaporné nabitymi fosfaty okolo vapenatych kationtd.

k-kasein se uvniti micely vaze svou hydrofobni ¢asti, naopak hydrofilni ¢ast je
orientovana ven, coz micelu stabilizuje.

5. Jednotlivé submicely se spojuji pomoci fosfatovych skupin (naptiklad
aminokyseliny fosfoserinu) a vapenatych iontti pfimo nebo prostfednictvim
volnych citratl a fosfata.

6. K vysledku dosp&jeme sérii ivah: pokud mléko obsahuje 3,2 % bilkovin a 80 %
z toho tvoii kasein, pak kasein tvoii 2,6 % mléka. Jeden litr mléka (cca jeden
kilogram) tedy obsahuje 25,6 g kaseinu. Je zadano, ze 1 mol kaseinu ma

hmotnost 108 g, 25,6 g tedy piedstavuje 2,56 - 10" mol. Dle Avogadrovy
konstanty 1 mol ptedstavuje 6,022 - 10?® &istic (v tomto piipadé kaseinu),
2,56 - 10" 7 mol proto predstavuje 1,54 - 101" molekul kaseinu, pfi¢emz jedna

micela je prumérné tvotfena z 20 000 molekul kaseinu, takze v 1 litru mléka je
7,7 - 10" micel.

A v Feci Cisel:
(3,2-80) / 100 = 2,56 % kaseinu v mléce
2,56 % -10=25,6 gkaseinu/ 1 L mléka
25,6/108=2,56 - 10" mol kaseinu/ 1 L mléka
2,56 1077 - 6,022 - 10% = 1,54 - 10 molekul kaseinu/ 1 L mléka
1,54 - 10 /20000 = 7,7 - 10" micel /1 L mléka

V jednom litru mléka tedy byva Fadové 10 micel.
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7. Tripeptid Ala-Thr-Met v isoelektrickém bodé:

8. Isoelektricky bod kaseinu je 4,6, pH mléka je obvykle neutralni (cca 7).
Uznavano bylo pH v intervalu 6,4 — 8.

9. Kyselina mlécna:

H4C

o]
—~

HO OH

Vznikd metabolickou Cinnosti pfiddvanych  mlékarenskych  kultur
(mikroorganismu).

10. k-kasein.

11. Na para-k-kasein, ktery obsahuje pivodni hydrofobni ¢ast a zustava soucasti
micely, a k-kasein makropeptid, ktery prechdzi do syrovatky a obsahuje
sacharidickou ¢ast.

12. AMK skore (AAS) popisuje kvalitu bilkovin z hlediska mnozstvi obsazenych
esencidlnich aminokyselin. Vypocet je zalozen na porovnani s referenénim
proteinem, ktery obsahuje esencialni bilkoviny v idedlnim poméru. V této uloze
byl jako referencni zvolen fiktivni protein, ktery byl doporucen Svétovou
zdravotnickou organizaci a jehoz AAS je uzan¢né brano 100.

Vypocet: AAS = (g AMK na 100 g bilkoviny / g AMK na 100 g referen¢ni
bilkoviny) x 100

Vypocet AAS pro jednotlivé aminokyseliny je v tabulce. AMK skoére bilkovin

v

tedy 138, kaseinu 94 a celovaje¢ného proteinu 98.

Uznany byly i vysledky neuvedené v procentech (syrovatkovy protein 1,38,
kasein 0,94 a vajecny protein 0,98) a hodnota 1 (respektive 100) u syrovatkové
bilkoviny.
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Aminokyselina AMK skére AMK skére
syrovatkové AMK skore kaseinu celovajecného
bilkoviny proteinu

isoleucin (7/4) - 100 = 175 (5,7/4) - 100 = 143 (6,6/4) - 100 = 165
leucin

(12,8/7) - 100 = 169 (10,5/7) - 100=150 | (8,8/7)-100 =126
lysin

(9,6/54)-100=178 | (8,2/54)-100=153 | (5,3/5,4) - 100 =98
methionin + . =
Syaein (54/35)-100=154 | (3335)-100=04 | (432 100
fenylaanin +
tyrosin (8,4/6,1) - 100=138 | (11,2/6,1) - 100=184 | (10/6,1) - 100 = 164
threonin (8,5/4) - 100 = 213 (4,4/4) - 100 = 110 (4/4) - 100 = 100
tryptofan (2,1/1) - 100 =210 (1,5/1) - 100 =150 (1,6/1) - 100 = 160
valin (7,5/5) - 100 = 150 (7/5) - 100 = 140 (7,4/5) - 100 = 148

13.Vyroba syrovatkovych syrd (napiiklad ricotta), syrovatkovych napoju,
proteinovych praskl a napojl pro sportovce, vyuZziti v krmivarstvi.

14. Body udéleny za jakykoliv uskute¢nény a zdokumentovany pokus.

Otdzka 1 — 0,75 bodu, 2 — 0,5 bodu, 3 - 0,75 bodu, 4 — 0,75 bodu, 5 — 0,5 bodu,
6 — 1 bod, 7 - 0,5 bodu, 8 — 0,5 bodu, 9 - 0,5 bodu, 10 — 0,25 bodu, 11 — 0,5 bodu,
12 — 2 body, 13— 0,5 body, 14 — 2 body. Celkem 11 bodli.
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Uloha ¢&. 5: Matematika kyselin a zasad (12 bodii)
Autor: Jan Vaviin

1. a)

b)

) K = A
[HA]
i) [H*] =[A"]

iii) [HA] + [A™] = ¢

+12
L ktery upravime na kvadratickou

c—[H*]
rovnici [H*]? + K[H*] — Kc = 0. ReSenim pak je [H*] = @

Druhé feseni je zjevné zaporné. Nami uvedené feSeni je naopak vzdycky
kladné, protoZe hodnota odmocniny je vzdy vétsi nez K.

Z rovnic vyse dostaneme vztah K =

Pokud je K >> ¢, muzeme psat

4c
—K+K |1+ —K+K(1+LE)
K
[H+] = ~ 2K _

2 - 2

protoze pak je % << 1 a Taylorovu fadu lze pouzit.

2 2 K’
2 2
Pro IM HNO; je[H*] = c == =1 - —=—=0958 M.

Hodnota pH pak je —log [H*] = 0,018, zatimco jednodussi vzoregek (3) by
dal pH = 0,0. Chyba v hodnoté¢ pH je tedy 0,018, coz uz je méfitelné.
Mnohem vétsi chyba ale nastane v dasledku jiné aproximace, kterou jsme
udélali, a to ptfedpokladu idealniho roztoku. 1M roztok je tak koncentrovany,
ze nelze aktivity iontl jednodus$e nahradit koncentracemi.

Poznamka: Chybu lze spocitat i pfimo z rovnice (2), z niz dostaneme
[H*] = 0,961 M, atedy pH = 0,017. Nage aproximace tedy vskutku je na
spravné cesté. Vztah, ktery jsme odvodili, nam ale umoziuje pochopit vliv
konstanty K na koncentraci H* ionti mnohem 1épe neZ ,,pfesn&jsi vztah

).
Pokud je K >» ¢, miizeme psat
[H+] — _K+K\J 1+% _K+K(1+%'%) —

= =c,
2 2
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protoze pak je % « 1 a Taylorovu fadu lze pouzit.

] = -K+K /1+% 5 —K+K(1+%~%—%~116(§2) L e
- 2 - 2 - K"
2 2
Pro 1M HNO; je[H*] = c - < =1 —ﬁ: 0,958 M.

Hodnota pH pak je —log[H*] = 0,018, zatimco jednodussi vzoreéek (3) by
dal pH = 0,0. Chyba v hodnoté pH je tedy 0,018, coZz uz je méfitelné.
Mnohem vétsi chyba ale nastane v dasledku jiné aproximace, kterou jsme
udélali, a to predpokladu idealniho roztoku. 1M roztok je tak koncentrovany,
ze nelze aktivity iontll jednoduse nahradit koncentracemi.

16c?
K2z’

ae

2
to by byla chyba ve vyrazu vK?+4Kc. Jini uvedli vyraz % —tojesicechyba
v [H*], ale otazka se pta na chybu v pH.

Nekteti resitelé uvedli jako chybu tieti ¢len Taylorovy fady, K- é-

Poznamka: Chybu lze spocitat i pfimo z rovnice (2), z niz dostaneme
[H*] = 0,961 M, atedy pH = 0,017. Nase aproximace tedy vskutku je na
spravné cesté. Vztah, ktery jsme odvodili, ndm ale umoznuje pochopit vliv
konstanty K na koncentraci H* iontd mnohem lépe nez ,pfesn&jsi“
vztah (2).

Pokud je K < c, je po vynasobeni obou stran K i K? « Kc. Pod
odmocninou tedy miizeme zanedbat &len K 2, a dostaneme
-K+2VKc

Y] ~ 220

Odmocnénim vztahu K? « Kc ziskdme K < vKc, a tedy mizeme zanedbat
i ¢len K oproti ¢lenu 2vKc. Tim ziskame

[H*] = 2\/21(_6 =+VKc.

Castou odpovédi bylo, 7e K 1ze zanedbat, protoze jde o malé &islo, a K2 je
tedy je$t€¢ men§i. To by byl rozumny argument, pokud by K bylo
bezrozmérné — zde ale ma jednotky M. Pokud bychom ho vyjadfili v nM, uz
by se jednalo o ¢islo zna¢n€ vétsi, a pak by tento argument selhal — napf.
10° « 10°%, ale (10%)2 >» 10°. Kli¢ové je, ze vzdy porovnavame ,.stejné
mocniny“ K ac — ty maji shodné jednotky a zména jednotek tak zachova
jgich relativni velikost.

46



. 8

b)

d)

K orespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 22, série 3

Nekteti fesitelé dostali spravny vysledek za pouziti ,,vztahu“ VK2 + 4Kc =
VK? +4Kc. Ten ale uréité neplati!!! A nejedna se ani o spravnou
aproximaci v piipadé K < c, jak se mlzete presveédcit pomoci Taylorovych
fad.

Pro tak malé K, lze bez vétsi chyby pouzit i jednodussi vztah
[H*] = \/K,c = 8,32 - 10711 M. Vysledné pH je tedy 10,08. Rozpousténim
kyseliny ale nemtizeme dostat zasadité pH! Ve skute¢nosti bude mit roztok
pH velmi blizké sedmi, nebot vétSina molekul acetonu bude
v nedisociované form& a H*' ionty tedy budou primarné vznikat
autoprotolyzou vody.

Poznamka: Aceton vskutku je slabé kysely, jeho disociovana forma je tzv.
enolat. Aceton ve vodé tvofi i geminalni diol, ale pfi tom se neuvoliuji
protony.

[H*] = [A7] + [OH7]
Pro zjednoduseni polozme x = [H*].
Pak ze vztahu pro K,, dostaneme [OH™] = KTW

Déle z nabojové bilance [A™] = x — KTW

Také musi platit latkova bilance, a tedy
[HA] =c—[A]=c—x+"*
A nakonec plati, ze

P e B )

[HA] C—x+KTW.

To Ize upravit do tvaru K (c —x+ KTW) = x? — K, a po vynasobeni x
dostaneme kubickou rovnici

Kcx — Kx? + KK, = x3 — Ky x,
kterou snadno pievedeme do tvaru v zadani.

Pokud je K zanedbatelné, miZzeme v nulté aproximaci jednoduSe polozit
K = 0. Tim ziskame rovnici

3 —
xo - Kon —_ 0,

jejiz jediné chemicky relevantni feseni je zjevné x, = /K.
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€) i) Dosadime-li x = \/K,, + x,K do rovnice (4), ziskAme rovnici

f)

%ﬁ + 3K, xK + 3K,,"/?x,2K? + x,3K?3
+K K + 2K, %2, K? + x, K3
—K,Y*cK — x,cK? — 19,/42 — K x,K
-K,K = 0.

ii) Zanedbame ¢leny obsahujici K2 aK 3. V§imnéte si také, Ze ¢leny nultého
fadu — ty, co neobsahuji K viibec — se hezky vykrati. To je diky vhodné
volbé x.

Vyslednou rovnici Ize pak zjednodusit na

(3K, — Ky)x K — /Ky, cK =0,

odkud uz x; = CZ‘/;_W =3 JCK_ (Nebojte se odmocnin ve jmenovateli!)

iii) Podle vzorec¢ku (5) je pH roztoku piesné 7,00.

Podle vylepSeného vztahu je

1 cK __ . n_7 011071916 . C1n-14
[H ]—JKW+2 Kw—lO +72_10_7 =107 +3,46-107"%,

atedy pH = 7,00. Chyba v pH je naprosto zanedbatelnych 1,5 - 1077,

Poznamka: Chybu lze spocitat i z Taylorovy fady pro logaritmus,

In (14 x) = x. Pakjetotizlog,, (1+x) = lnl(::()x) ~ ﬁ.

Pronas je pH = —log,, [H*] = —log,, (1077 - (1 +3,46-1077)) =

=7 —log,, (1 +3,46-1077).

3,46:1077
In10

Chybav pH je tedy jednoduse opé&t =15-10"7.

Zdeje c tak malé, Ze vysledna koncentrace H* je srovnatelnd s (nebo mensi
nez) /K, = 1077M. Roztok 10°M HCI uréité¢ nebude mit pH 9 podle
vztahu (3), nybrz skoro pfesné sedm (vetSina protonlt opét pochazi
Z autoprotolyzy vody).

S vyuzitim aproximace K > c, K,, 1ze zanedbat ¢leny x3 a —K,, x (ty, které
neobsahuji K) v rovnici (4). Po vydéleni konstantou K dostaneme hledanou
rovnici,
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x?—cx—K, =0.

Pokud je K,, zanedbatelné, dostaneme zpét vztah (3), x = c. Pokud je ae
koncentrace ¢ velmi mala, miZzeme zanedbat prostfedni ¢len a dostavame

x = K.

Konkrétné pro ¢ =10"2M dostaneme x = 1,005-10"7 M, a tedy
pH = 6,998 — to souhlasi s nasi intuici o skoro neutralnim pH.

Poznamka 1: Rovnice samoziejmé neplati pro ,.libovolnou® koncentraci —
pro koncentrovanou kyselinu bychom museli uvazovat mimo jiné i efekty
neidealni aktivity.

Poznamka 2: I na tuto rovnici by naSe aproximace §ly uplatnit. Mizete se
presvédcit, ze jak pomoci poruchové teorie, tak pomoci Taylorovych fad
bychom v prvni aproximaci dostali [H*] = /K, + %, coz souhlasi s nasim
pfesnym feSenim.

Poznamka 3: Né&ktefi fesitelé uvazovali, ze vyslednd [H*] bude soudet
koncentraci z disociace HCl a z autoprotolyzy vody, tedy [H*] = /K, + c.

To je sice dobra ivaha, ale zanedbava fakt, Zze zvySené mnozstvi protont
posune rovnovahu H,0 = H* + OH™ doleva

Pokud jste Cetli i poznamky pod Carou, vite, Ze ,,maly parametr v rovnici (4)
ve skutecnosti neni K, nybrz Kc (samotné K muze byt velké, jako v uloze 2f).
Poruchova teorie s parametrem Kc¢ nam da vysledek

[H*] ~ Ky +5 7 ()

K+Kw'

Pokud je K « /K, dostaneme zpét rovnici pro aceton, zatimco pokud je

K » /K, dostaneme vysledek pro HCl v poznamce 2. Vidime tedy, Ze oba
pfipady, kdy musime uvazovat autoprotolyzu vody, 1ze shrnout do jedné rovnice
vhodnou volbou malého parametru.

Pro uplnost je plna zavislost pH roztoku na pK, ptidané kyseliny ukazana na
Obrazku 1 — ta byla ziskana numerickym fesenim rovnice (4). Je ale zfejmé, Ze ji
muzeme rozdélit do tii oblasti, které odpovidaji silnym, slabym a velmi slabym
kyselinam. V kazdé oblasti pak velmi dobfe funguje jedna z naSich aproximaci
(pferusované Cary). Jedind mista, kde jednoduché aproximace viditelné nestaci,

jsou na hranicich téchto oblasti —tedy K, = c aK, = KTW Tam by nam pak pomohly
lepsi aproximace, odvozené v tlohach 1d a 2e.
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Na obrazku 2 je zavislost ukdzana pro velmi nizkou koncentraci kyseliny, kde
plati aproximace (6). Ta je nerozlisitelna od numerického feseni rovnice (4) pro
jakékoliv K, ale zjednodusené aproximace z tuloh 2e a 2f plati jen castecné.

Obrazek 1: Zavislost pH napK, pro 1M roztok

7.0000

6.9995

+ 69990

P

6.9985

6.9980

PK;

Obrazek 2: Zavislost pH napK, pro 10°M roztok
Otdzka 1 — 5,1 bodu, 2 — 6,9 bodu. Celkem 12 bodii.
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