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V kazdé broZurce je pro Vas ptipraveno pét uloh k vyieSeni. Jsou mezi nimi
zabavné hiic¢ky 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 tkold, které uloha obsahuje. Dbejte vSak, aby Vase odpovédi
byly srozumitelné a aby bylo zfejmé (zejména u vypoctl), 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 zptlisob odeslani), ulozte kazdou ulohu do
samostatného souboru PDF!. Pro kresleni chemickych vzorcii 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 dalsimi ulohami k feSeni. Resitelé, ktefi 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.

1 Neposilejte naskenovand feseni s vyjimkou obrazkd, text byva $patné Gitelny.


http://ksicht.natur.cuni.cz/
mailto:ksicht@natur.cuni.cz
mailto:jmeno.prijmeni@ksicht.natur.cuni.cz
http://ksicht.natur.cuni.cz/odeslani-reseni
http://ksicht.natur.cuni.cz/odeslani-reseni

Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 22, série 4

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 pfesto se domnivame, ze Cast
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 zbytené ptichazeji o body, vytvofili
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 vyhledavadiim. Informaci svou si vzdy
2

OVeris=.

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

5. Pamatuj na den odeslani, ze ti ma byt svaty. Ctyii 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.

2 Smyslem korespondenéniho seminafe je také dat vam pileZitost naugit se vyhledavat, tfidit

a kriticky vyhodnocovat dostupné informace. Proto mizete k feSeni pouzivat jakékoli tist€né

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

3 Odevzdani textu ziskaného pomoci Ctrl+C, Ctrl+V neni feSenim ulohy. 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 foru obsahuje

pravdivé informace.

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

5V KSICHTu jsme si védomi sily tohoto néstroje. Pfistupujte ale k umé&lym inteligencim

typu ChatGPT podobné jako ke Googlu nebo Wikipedii.

3
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Anketa

Anketa Milé feSitelky, mili feSitelé, jsme radi, Zze se Ucastnite KSICHTu.
Snazime se, aby Vam fesSeni uloh nepfineslo jen pochvalu vyucujiciho chemie,
protoze jste fesili ulohy zrovna z jeho predmétu, ale aby Vam seminai pfinasel co
nejvice znalosti, moznosti k zamysleni a snad i trochu zabavy. Potfebujeme proto
znat Vas nazor. Byli bychom velmi radi, kdybyste si nasli chvilku na zodpovézeni
nékolika otazek® . Pfedem Vam d&kujeme za pomoc a pfejeme Vam hodné uspéchi
nejen pii feSeni KSICHTich uloh.

Zavérecné KSICHTI soustiredéni

Od 11. do 16. Cervna se v Praze na Ptirodovédecké fakulté Univerzity Karlovy
uskutecni KSICHT1 soustfedéni. Na programu budou piednasky z riznych oblasti
chemie a prace v laboratofi. Laboratorni tlohy se budeme snazit sestavit tak, aby si
na své prisel jak zacate¢nik, tak i zkuseny chemik. Samoziejmé nebudou chybét ani
hry na odreagovani. Ubytovani a strava budou hrazeny. Mame kapacitu pro
30 ucastniki, pokud se vas ptihlasi vic, bude rozhodovat pocet bodt po Etvrté sérii.
Podrobnosti o soustiedéni vam zasleme e-mailem.

6 Odkaz na anketu vam bude zaslan e-mailem koncem 4. série.
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Uvodni¢ek
Milé KSICHTac¢ky, mili KSICHT 4ci,

nejubilejni, ale zato ikonicky dvojkovy 22. ro¢nik naseho seminafe Vam ptinasi
zavéreény vybér uloh!

Prvni z nich Ctenafe vybizi pfinejmensim ke dvéma zamySlenim. Hned pfi
otevieni bychom se mohli ptat, jestli jeji Druggable téma neni v rozporu se
zakonem nebo etikou, uklidnéni podrobné&jsim ¢tenim si naopak mizeme klast fadu
otazek z biochemie, ale i matematiky. Nadto nabizi moznost nejen fesit KSICHT
v souc¢asném hlavnim jazyce védy, ale i vyzkouSet, jestli by KsICHT mohl fesit
jeden z hlavnich ukold soucasné védy.

Druhé z tloh se drzi dvojky, protoZe neni ani termodynamicka, ani kineticka,
ale antiperiplanarni, a dokonce Antiperiplandarni I1. NadsSenci do fyzikalni chemie
se ale nemuseji bat, ze by v ni kromé organickych vzorcli obé dvé zminéna témata
nenasli.

Dvojka bude i tieti, Halogenovd, protoze tuto ulohu pro Vas ptipravili dva
autofi hned ve dvou jazycich. Prvky 17. skupiny se Vam predstavi jako vdééné téma
se zajimavym vyuzitim ve strukturni analyze, (an)organické syntéze, jaderné
chemii i chemii a fyzice zivotniho prostfedi.

Numerologicky ,,ptibéh™ boti az Singapurska cesta dalsi z naSich autorek,
nastésti proto, aby sama nabidla opravdovy piibéh s mnoha cestovatelskymi
kuriozitami. VaSe feSeni tak prispéje na pomoc napiiklad enzymatickym
biochemikiim, ale i milovnikim nesmradlavéjsiho ovoce na svété nebo
prodavacum zelé, a vyuzijete pfi ném i mechanismy organickych reakei.

Celym ro¢nikem jako vzdy provazel serial, a jeho zavér proto patii serialové
uloze. Nez se v ni pustite do rozboru syntézy mozného prekurzoru 1é¢iv, ¢eka Vas
opravdu pestry vybér kontextovych otazek z celoro¢niho organokovového tématu.

Nezapomente také v nejblizsich (ty)dnech sledovat KSICHTI stranky a novinky
tykajici se zavére¢ného soustfedéni. Pokud byste méli zajem se z(¢astnit a vahate
kvili svému stavajicimu potadi, urdité zkuste §tésti! Regitelim v maturitnich
ro¢nicich navic doporucujeme zkontrolovat, jestli jim umisténi v KSICHTu mutize
pomoci s cestou na vysokou Skolu. Pro podobné nebo jakékoliv jiné technické
dotazy jsme vSem k dispozici na ksicht@natur.cuni.cz, otazky tykajici se
konkrétnich uloh zodpovi autoti na jmeno.prijmeni @ksi cht.natur.cuni.cz.

Na uplny zavér pieje za vSechny KSICHTYy hezké jaro a 1éto
VojtaLaitl
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Serial: Kovy v organické chemii
Autor: Jan Hrubes
4. dil: Heterogenni katalyza v organokovovych reakcich

Nas serial se jiz pomalu chyli ke svému konci, a tak si nyni udélame exkurzi od
Cisté organiky do oblasti neméné zajimavé. Pobavime se o heterogenni katalyze,
kterou mtizeme vyuzit pfi riznych reakcich, ve kterych organokovy vystupuji jako
katalyzatory.

Katalyza byla poprvé definovana Ostwaldem jako ,,urychleni pomalé reakce
pritomnosti jiné, cizi latky*“ [1]. Jednim z prvnich objevii v oblasti heterogenni
katalyzy bylo pozorovani sira Humphry Davyho v roce 1817, kdy objevil, ze ve
smési vzduchu a koksarenského plynu se platinovy dratek rozzhavi dobéla [2].

Prvni pramyslova aplikace heterogenni katalyzy se objevila o pét let pozdé&ji,
kdy Débenreiner uvedl na trh zapalovag, takzvany Débenreiners Feuerzeug, ktery
obsahoval miniaturni Kipptv piistroj se zinkem a zfedénou kyselinou sirovou. Po
otevieni kohoutu se zacal uvolnovat vodik, a ten na houbovité platiné vzplanul.
Plamen byl posléze veden ven z pfistroje. Zapalovace se prodalo vice nez milion
kust [2].

Organicka heterogenni katalyza byla objevena Sabatiérem, ktery jako prvni
hydrogenoval alkeny a benzen na nasycend analoga [3]. Sabatiériiv objev byl
senzaci; pfed nim byla konverze nenasycenych sloucenin na nasycené velmi
nakladna a neposkytovala dobré vytézky. Diky tomuto objevu se naptiklad zacdal
vyrabét margarin ztuzovanim rostlinnych oleji, coz mélo velky vyznam pro
ekonomiku béhem druhé svétové valky a bezprostfedné po ni [2].

Jedno z prvnich pouziti palladia jako heterogenniho katalyzatoru bylo popsano
v praci [4]. Autofi se zde mylné¢ domnivali, Ze palladium imobilizované na
azbestovém médiu katalyzuje transmutaci vodiku na helium, a ze je tedy jiz ve
sttedoveéku hojné hledanym a alchymisty doby Rudolfa II. vzyvanym kamenem
mudrct. Clanek byl oviem za kratkou dobu stazen [2], nicméné i tak lze
konstatovat, Ze $lo o posledni vyspu alchymie v moderni védé.

Néekteré heterogenni katalyzatory mohou byt recyklovatelné, tedy pfti
opakovaném pouziti poskytovat srovnatelné vytézky. Tento zptsob katalyzy
vyrazné zleviiuje ndklady na syntézu slozitych molekul a je téz environmentalng
privétivy — nedochézi k plytvani t€zkymi kovy. Heterogenni katalyzatory se téz
snadnéji odde€luji od reakéni sméesi nez katalyzatory homogenni. Pfi pokusech o
recyklaci katalyzatoru se vSak mutze pfi kazdém reakénim kroku sniZovat
katalyticka aktivita: katalyzdtory mohou podléhat rozkladu nosice, vzajemné
agregaci ¢i naptiklad vymyti zachycenych katalyticky aktivnich kovi.
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Druhy katalyzatora

Resakce katalyzovana heterogennim katalyzatorem miize pochopitelné probihat
pouze na povrchu tohoto katalyzatoru. Pti syntéze rtiznych druht katalyzatoru je
tedy kladen dliraz na to, aby byl jejich povrch co nejvétsi. Obecné plati, Ze ¢im
mensi jsou ¢astice heterogenniho katalyzatoru, tim vétsi je jeho celkovy povrch.
Velmi casto se tedy setkdvame s nanoporéznimi materialy ¢i katalyticky aktivnimi
nanocasticemi.

Konstrukéné nejjednodussim katalyzatorem jsou nano&astice samotného kovu.
Tyto Castice se daji pfipravit riznymi metodami, napiiklad elektrochemicky c¢i
citratovou redukci soli téchto kovil, o ¢emz v detailu pojednava literatura [5].
Nevyhodou volnych castic je nutnost jejich stabilizace, jelikoz pifi vétSich
koncentracich mohou podlé¢hat agregaci. Agregované ¢astice maji mensi celkovy
povrch, coz jde ruku v ruce se snizenim jejich katalytické aktivity.

Mechanismus katalyzy riznych cross-coupling reakci v heterogennim
usporadani je pfedmétem diskusi. Nékteré vyzkumné tymy navrhuji, ze katalyza
probihad na povrchu nanoéastic, jiné skupiny jsou zastancem takzvaného ,,release
and capture “ mechanismu, pfi¢emz zde piedpokladaji, Ze se z nanocastic uvoliiuje
katalytické mnozstvi palladia (release), které je na nanocastice nasledné zpétné
vychytavano (capture). Ackoliv se vétSina védcl priklani spiSe k povrchové
katalyze, neni pro tento mechanismus stale dostatek pevnych dukazi [6].

Jednim ze zpisobul, jak zamezit agregaci, je uchyceni Castic kovu na
heterogenni fazi. Castym heterogennim katalyzatorem jsou &astice palladia na
aktivnim uhli, které nasly své vyuziti zejména jako katalyzator hydrogenaci. Jejich
Siroka komerc¢ni dostupnost a jednoduchost jejich pouzivani pfimély vyzkumné
tymy k jejich vyuziti i jako katalyzatory cross-coupling reakci.

Kromé komer¢né dostupného palladia na aktivnim uhli byly provedeny pokusy
i s palladiem ukotvenym na jinych nosicich, naptiklad aluminé [7] ¢&i
funkcionalizovaném silikagelu. Byly dokonce zji$tény i ptipady, kdy se jako pro
imobilizaci palladia pouzil obycejny polyethylenglykol!

Cross-coupling reakce se od C-H aktivaci lisi oxida¢nim stavem paladia
v katalyticky aktivni slouc¢ening; zatimco pro cross-coupling se pouziva slouc¢enin
v oxidacnim stavu 0, pro C-H aktivace se vétSinou vyuzivaji slouCeniny
v oxidac¢nim stavu II. Jednim z nejjednodussich heterogennich katalyzatort, ktery
je dvojmocnym analogem k palladiu na aktivnim uhli, je Pearlmantv katalyzator,
coz je hydroxid palladnaty ukotveny na aktivnim uhli.
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Tento katalyzator se ukazal schopny katalyzovat intra- i intermolekularni
arylace aromatického skeletu (schéma 1). Jeho nevyhodou je ovSem nemoznost
recyklace; reakce podle zavérd autort prace [8] probiha v homogenni fazi, a tim
padem ptirozené dochazi k vymyvani palladia.

Schéma 1: Intramolekuldrni C—H aktivace aromatického skeletu katalyzovana
Pd(OH):

Dalsim médiem, které lze pouzit na imobilizaci palladia, je funkcionalizovany
silikagel. Ten lze syntetizovat napiiklad polymeraci funkcionalizovaného
orthosilikatu (schéma 2).

Schéma 2: Syntéza funkcionalizovaného silikagelu z funkcionalizovaného
tetracthylorthosilikatu

Elegantnim zptsobem recyklace katalyzatoru je jeho magneticka separace po
reakci. Plsobenim vnégjSitho magnetického pole (silny permanentni magnet) se
Castice zkoncentruji na jedné stén¢ nadoby a reakéni smés se nasledné odlije
k dalsimu zpracovani.

Palladium ani jeho nanocastice ovSem nejsou magnetické. Existuji v zasadé dva
zpusoby imobilizace palladia na jiném, feromagnetickém nosici (témeéf vyhradné
Fes0s), a to tvorba bimetalickych nanocastic nebo obalovani nanocastic FesOs
skupinami, které jsou schopné palladium koordinovat.
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Zpusob obalovani ¢astic FesOs vrstvou SiO; je jiz tficet let znam jako
Stobberova metoda [9]. Na stabilizované nanoc¢astice magnetitu se oxid kiemicity
nabaluje bazickou hydrolyzou tetraethylorthosilikatu (TEOS). Vyuziti tohoto obalu
k imobilizaci katalyticky aktivni species se nicméné podafilo az v roce 2003 tymu
Gao a kol. v praci [10], kdy pouzili tyto ¢astice po nasledné funkcionalizaci
aminopropyltrimethoxysilanem (APTMS) a dalsimi ¢inidly k imobilizaci
katalyticky aktivniho enzymu.

Tento zpiisob funkcionalizace magnetickych nanocastic se ukazal byt velmi
popularnim. V pozdéjsi dobé se vyvinuly postupy, jak funkcionalizovat siliku
riznymi  funkénimi  skupinami. Tym  Zhang a  kol.  pouzili
4-(azidomethyl)fenethyltrimethoxysilan k zavedeni azidové skupiny, kterou
nasledné¢ pfeménili na triazol [11]. Pomoci tohoto heterocyklu pak ukotvili
palladium do heterogenni faze a takto pfipraveny heterogenni katalyzator vyuzili
pti C2 fizené arylaci indolt (Schéma 3).

B(OH); "Pd"
D o (I
+
NH  CHOH NH
H,S0,, rt.

Schéma 3: C2 tizena arylace idoli pomoci funkcionalizovaného silikagelu
Simobilizovanym palladiem

Dalsim zpuisobem maximalizace po¢tu katalyticky aktivnich mist na jednotku
hmotnosti katalyzatoru je pouziti botnavych polymert. Typickym ptikladem
botnavého polymeru uvedeného typu je zesitovany polystyren. Jednim z komeréné
nejdostupnéjSich a nejuzivanéjSich druhti tohoto polymeru je Merrifieldova
pryskyfice, coz je 4-chlormethylovany polystyren zesitovany
1,4-divinylbenzenem. Atom chloru se pak da ve smyslu nukleofilni substituce
nahradit chelatujicimi skupinami, které budou komplexovat pozadované kovy.
Vysoce funkcionalizované polymery tohoto typu (naptiklad s chiralnimi
skupinami) lze téz pfipravit polymeraci pfislusnych monomert pfipravenych
nejlastéji funkcionalizaci 4-vinylbenzylchloridu.
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Zavér

V leto$nim roce jsme si postupné prosli riznd vyuziti organokovi. V prvnim
dile jsme se podivali na znamé reakce Grignardovych sloucenin, v druhém jsme
pak navstivili prostfedek periodické tabulky a poodkryli jsme si néktera vyznamna
vyuziti pfechodnych kovi jako katalyzatort. V tfetim dile jsme se blize zaméfili na
palladium, v tomto poslednim dile jsme pak exkurzi do svéta organokovové chemie
zavrs$ili poviddnim o heterogennich organokovovych katalyzatorech. Prehled, ktery
jste seridlem mohli ziskat, rozhodné neni vycerpavajici, ale véfim, ze Vam zakladni
orientaci v problematice poskytnul. Doufam, ze jste si serial uzili, a budu se tésit,
az se s Vami vSemi zase nékdy potkam.
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Zadani uloh 4. série 21. ro¢éniku KSICHTu

Task No. 1: Druggable: How to make money on drugs (7 points)
Author: Terezie Panikova

When you read the title, you immediately think: We are
going to make a shady lab in an abandoned building and make
some forbidden compounds. Ha ha, | got you there! We are
going to make much more money by finding a molecule which
could cure cancer. How cool would that be? We are fortunate
because we are already working on a KsICHT protein. It is

an abbreviation for Karel’s Incredibly Cool Human Toy
protein.

Created by DALL.E 2

We discovered KsICHT in our lab and tested its function. During our mouse
experiments, we discovered that KsICHT is atumour suppressor.

1. What isatumour suppressor? What happensif atumour suppressor is disabled?
Describe in a maximum of 3—4 sentences.

We found out that in some solid tumours, KSICHT levels are much lower than
in healthy cells from the same tissue. If we found a molecule that could reactivate
KsICHT in cancer cells, we could patent it as an anti-cancer drug and get very rich!
Let’s do that. We want to find a small molecule that would activate KsICHT. It
would sell way better than a biological drug.

2. Let’s stop here, there are some things we need to clarify.

a) When considering drugs, how big is asmall molecule (how many atoms, or
g/mol, or kDa does it comprise)?

b) How isasmall molecule manufactured? (max 1 sentence)
¢) What kind of molecule(s) are biological drugs? (max 1 sentence)
d) Why cannot biological drugs be administered orally? (max 1 sentence)

OK, how do we start? How to find the right small molecule? Our institute where
we are working with KsICHT has a history of synthesizing some very cool small
molecules. Let’s check the library of small molecules to see if we can find some to
do the trick.

Oops! Thelibrary has 10,000 molecules, so we cannot test each compound one
by onein mice. Even if we had the money, the ethical committee would never alow
it.
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Instead, we will use some emitted light spectroscopy to measure hundreds of
conditions (small molecules) at the same time in a multi-well plate. We now need
to decide whether we want to measure chemiluminescence or fluorescence.

3. What isthe difference between fluorescence and chemiluminescence? Focus on
the light source and emission. Answer in a maximum of 2 sentences.

I think we will use luminescence. We will fuse KsICHT with afirefly luciferase
so as to measure the chemiluminescence of the luciferase reaction. We can buy a
ready-to-use kit for Luciferase activity measurement, so it will save usalot of time
aswell.

4. Draw a schematic reaction of how the firefly luciferase reacts with beetle
luciferin to form oxyluciferin. Draw a structure of the beetle luciferin and
oxyluciferin and only note the names of other reactants.

Now we are clear on how to make the assay, but what about the tested
compounds? What isthe correct concentration in which the compound will activate
KsICHT? That is a question we do not have a clear answer to. It should be high
enough, so we get some positive results, but not too high, so we do not waste too
much of the compounds.

5. Our colleagues from the compound library suggested using 10 pg/ml and
specified that their compound library has 9861 compounds.

a) The stock solutions of the compounds have a concentration of 56 mg/ml.
The volume of our KsICHT-luciferase fusion sample is 20 pl. What volume
of the compound do we need to pipette? Express in nanoliters (nl).

b) If the time for testing each compound is 5 seconds, how long (in hours) will
it take to test the whole library?

Oh my god, the machine was amazing! It pipetted such a small volume in such
ashort time. | had a good s eep, while the machine worked for me. Such isthe life
of a scientist. Our only job was to analyse the results and choose the compounds
that came out positive. Let’s move our story forward and skip the boring months of
testing and selecting the compounds to get one which we put al our hopesin. We
nicknamed it UKA — Ultimate KSICHT Activator.

The final test before patenting has come. Our colleagues from the mice facility
have formed tumours from human cells in mice. Altogether they had 20 mice.
10 mice were injected with UKA and 10 mice were injected with only abuffer asa
control. They killed the mice after 1 month of treatment, isolated the tumours and
weighed them. Here in this table (Tab. 1), you can see the weight of the tumours
and next to it the plot of the tumour weights with standard deviations as bars.
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Table 1. Tumor weight

Tumour weight (g)

Mice KSICHT - tumour weight

UKA Control 5
2 4 L
S 4 .
25 45 lm_ - %
3.7 3.7 .'E' 3. ele .
4 36| g ¢ Cee
2.6 3.2 'g 2+ *
3 4.7 2 14
2.7 2.8
27 38 0 T T
UKA Control
3.4 4.1
3 45

Now comes the most difficult question. Did UKA shrink the tumours, that is,
did it start to kill the cancer? How can we say that? It is not enough to just take an
average. Biologica systems are not like machines or organic reactions; if you treat
them 2 times the same way they never behave exactly the same. Is the difference
due to some real changes, or is it random? We need to calculate whether the
difference between tumours treated with UKA and control tumours is really there.
That is where statistical tests will help us. Student’s t-test is one of them. With the
t-test equation we can decide whether UKA is shrinking tumours or it only seems
likeit, but it is not possible to statistically proveit.

6. Fill in the values in the table below to calculate the unpaired two-tailed
Student’s t-test. Assume normal (Gaussian) distribution. Y ou can formulate the
hypotheses by an equation or with a sentence. Following the calculation step by
step will help you get to the final most important result.

The threshold for statistical significance (a value) is 0.05. To get the t- value,
use the table “Critical values of Student’s t distribution with v degrees of freedom”
(Tab. 2). Display the ciphers with three decimal s, p-value with four decimals. Stars
are assigned to a significance level as follows: if the p-value is greater than 0.05,
the two datasets are not significantly different (ns). If a p-value is lessthan 0.05, it
is flagged with one star (*). If a p-valueis less than 0.01, it is flagged with 2 stars
(**). If ap-valueislessthan 0.001, it is flagged with three stars (***). The more
stars, the more certain the result is.

| suggest you use Excel or R to help you calculate the test. Besides, statistics
are difficult even for the most skilled scientists, so there are many youtube videos
explaining how the t-test works and how to calculate it.
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Table 2. Critical values of Student’s t distribution with v degrees of freedom

UKA Control

Hg hypothesis (null hypothesis)

H; hypothesis (alternative hypothesis)

Mean

Standard deviation
Variance

Count (n)

t- value

Degrees of freedom

Critical value

p-value

Significance level
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Critical values of Student's f distribution with v degrees of
freedom

Probability less than the critical value (t;.4,)

v 06.90 8.95 ©.975 ©.99 ©.995 8.999
1. 3.878 6.314 12.786 31.821 63.657 318.309
2. 1.886 2.920 4.383 6.965 9.925 22,327
3. 1.638 2.353 3.182 4.541 5.841 10.215
4, 1.533  2.132 2.776 3.747 4.6e4 7.173
5. 1.476 2.e15 2.571 3.365 4.032 5.893
6. 1.440 1.943 2.447 3.143 3.707 5.208
7. 1.415 1.895 2.365 2.998 3.499 4.785
8. 1.397 1.860 2.366 2.896 3.355 4,501
9. 1.383 1.833 2.262 2.821 3.250 4.297
1e. 1.372 1.812 2.228 2.764 3.169 4.144
11. 1.363 1.7% 2.201 2.718 3.1e6 4.025
12. 1.356  1.782 2.179 2.681 3.055 3.93@
13. 1.35¢ 1.771 2.168 2.650 3.012 3.852
14 1.345 1.761 2.145 2.624 2.977 3.787
15. 1.241 1.753 2131 26682 2947 3 733
16. 1.337 1.746 2.120 2.5833 2,921 3.686
17. 1.333 1.748 2.11@ 2.567 2.898 3.646
18. 1.33¢ 1.734 2.18e1 2.552 2.878 3.610
19. 1.328 1.729 2.093 2.539 2.861 3.579
20. 1.325 1.725 2.686 2.528 2.845 3.552
21. 1.323 1.721 2.e8e 2.518 2.831 3.527
22. 1.321 1.717 2.674 2.588 2.819 3.565
23. 1.319 1.714 2.669 2.50@ 2.807 3.485
24, 1.318 1.711 2.864 2.492 2.797 3.467
25. 1.316 1.708 2.060 2.485 2.787 3.450
26. 1.315 1.7e6 2.056 2.479 2.779 3.435
27. 1.314 1.763 2.e52 2.473 2.771 3.421
28. 1.313 1.761 2.e48 2.467 2.763 3.408

https://www.itl.nist.gov/div898/handbook/eda/section3/eda3672.htm

Oh my god, | cannot wait for you to tell me whether the tumour size is
statistically different! If they are, we could patent UKA and sell the patent to some
pharmaceutical companies. If not... well... we start our research again.
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Uloha ¢&. 2: Anti-periplanarni I1 (9 bodu)
Autor: Jan Vaviin

vvvvvv

mohou vyskytovat v nékolika riznych konformacich. Ted
uvidime, Ze to ma i prakticke disledky — konformace miize urcit,
jak bude dand molekula reagovat. To je obzvldst patrné u E2
eliminaci, presmykii a substituci na cyklickych molekulach. My
se v uloze podivame pravé na eliminacni reakce.

E2 eliminace probih4 v jednom kroku” a kli¢ové je, Ze tranzitni stav musi byt
antiperiplandrni — tedy vodik a odstupujici skupina musi byt naproti sobé (viz
obrazek 1). To lze vysvétlit pomoci teorie molekulovych orbitald — jen
Vv antiperiplanarnim uspotadani dojde k vhodnému piekryvu orbitald, ktery je pro
reakci nezbytny. Pozor — neplette si antiperiplanarni konformaci butanu
s antiperiplanarnim tranzitnim stavem?®!

Tvar tranzitniho stavu také jednoznac¢né uréuje, vznikne-li cis, nebo trans
izomer. Pokud tedy mame jeden stereoizomer® vychozi latky, miZeme z ngj
eliminaci pfipravit dany izomer dvojné vazby jako na obrazku 1.

Obrazek 1: Antiperiplanarni tranzitni stav E2 eliminace s Newmanovou projekci.
Methylové skupiny jsou na stejné strané v tranzitnim stavu, a skonéi tedy cis
i v produktu.

1. Konformace 2-brombutanu jsme podrobné rozebrali v prvni ¢asti tlohy. Nyni
se podivame, jaky maji vliv na eliminaci. Tou mohou vzniknout tfi rizné
produkty (viz obrazek 2).

Obrazek 2: Eliminace 2-brombutanu

"Na rozdil od E1 eliminace.

8Pokud byste si cht&li pie¢ist vice o tom, co je to tranzitni stav, zkuste
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Physical_and_Theoretical Chemistry Textbook
Maps/Supplemental_Modules (Physical_and_Theoretical Chemistry)/Kinetics06%3A_M
odeling_Reaction Kinetics/6.03%3A_Reaction_Profiles/6.3.03%3A_RK3._Activation Ba
rriers

9Stadi ¢isty diastereomer. Enantiomery ndm poskytnou stejny produkt, jak se miiZete sami
presveédcit.
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a) i) Ktera konformace 2—brombutanu (z X, Y, Z — viz autorské feseni prvni
¢asti) vede k cis a ktera k trans but-2-enu? Ktera nemize eliminovat
viibec?

ii) Vysvétlete, ktery z izomert bude vznikat spise a proc.

b) Na ¢em zalezi, jestli bude vznikat spise but-1-en, hebo but-2-en?
2. Pokud latky A, B, X, Y reaguji podle schématu na obrazku 3, lze ukazat, Ze

Il _ kikp 10

[X]  k-ika'

Obrazek 3: Reakéni schéma pro otazku 2. Veli€iny u $ipek jsou rychlostni
konstanty.

a) Vysvétlete pomoci Newmanovych projekei, pro¢ eliminaci na obrazku 4
vznikaji pouze dva uvedené produkty (a nikoli tfeba deuterovany trans
produkt). Vznik but-1-enu v otazce zanedbame.

Obrazek 4: Eliminace (2S3R)-2-brombutanu—3-d. Produkty vznikaji
Srozdilnymi rychlostnimi konstantami, k;pqns a8 Keis

b) Ukazuje se, ze reakce, pii kterych se §tépi C—H vazba, budou asi 7x
pomalejsi, nahradime-li vodik deuteriem. Vypocitejte procentualni podil
deuterovaného produktu, ktery vznikne ukadzanou eliminaci pii 70 °C.
Budete muset udélat néjaka zjednoduseni, nezapomeiite je ve svém feSeni
popsat. Také vam mize pomoci, Ze z otazky 5 v prvni ¢asti tlohy znate
energie konformaci 2-brombutanu; jsou 3,38 kJ mol ™ a 2,26 kJ mol ™.

OTento vztah se (v trochu jiné podob&) nazyva Curtiniv—Hammettiiv princip.
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Obrazek 5: Hofmannova eliminace

Zatim byly nase eliminace docela nudné — baze vzdy abstrahovala proton a jako
odstupujici skupinu jsme vidéli jen bromid. Ve skutecnosti je moznosti ale mnohem
vice.

Odstupujicich skupin je na vybér mnoho. Jedna zajimava je trimethylamin —
toho vyuziva Hofmannova eliminace na obrazku 5. Eliminovat také nemusi jen H*;
dal3i skupinou'!, ktera rada eliminuje, je CO2 jako na obrazku 7.

3. Termodynamicky vyhodné reakce maji AG <« 0. Toho mohou dosdhnout velmi
zapornou zménou entalpie nebo velmi kladnou zménou entropie.

a) Jsou eliminace CO, aNMe; tizené spise entalpii, nebo entropii? Vysvétlete.

b) Jednou z nejlepsich odstupujicich skupin viubec je dusik, No, ktery vznika
pfi eliminaci diazoniovych soli. Pro¢ je dusik tak dobra odstupujici skupina?

¢) Kombinaci téchto napadti dokazeme pfipravit i velmi nestabilni molekuly.
Co ziskame eliminaci diazoniové soli na obrazku 6?

d) Tato eliminace ale nemize probihat pfes antiperiplanarni tranzitni stav —
vysvétlete pro¢ ne a navrhnéte, pro¢ reakce presto mize fungovat.

Obrazek 6: Pozor, miize spontdnn¢ explodovat
4. Ted se detailngji podivame na Hofmannovu eliminaci.

a) Vysvétlete pomoci Newmanovy projekce, pro¢ eliminaci na obrazku 5
vznika méné substituovany produkt, tedy but-1-en a ne but-2-en.

HUziteené jsou také skupiny zaloZzené na kiemiku, napiiklad —~SiMes. Najgjich liminaci
neni potieba bazické prostiedi, ale vhodny tvrdy nukleofil — vétSinou se pouziva fluorid.
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b) Mohli bychom pro Hofmannovu eliminaci pouzit triethylammoniovou sil
(R-NEtz")?

Obrazek 7: Dekarboxylace za vzniku dvojné vazby. Jestli je produkt cis nebo
trans zélezi na stereochemii reaktantu

Eliminaéni reakce jsou také jednim ze zpuisobl, jak se daji pfipravit trojné
vazby. V praxi se pouzivaji naptiklad pro pfipravu zajimavé organické slouceniny
DMAD?. V dalsi tloze si ukdZeme, jak se trojné vazby daji ptipravit pomoci
eliminace COs.

5. Vysvétlete, pro¢ pti zahtati na 100 °C trans izomer na obrazku 8 eliminuje, ale
cis nikoli.

Obrazek 8: Transacisizomery reaguji odlisné

6. Urcete a odGvodnéte, které produkty budou vznikat eliminaci nasledujicich
izomerti (obrazek 9). Vznikne vzdy jeden hlavni produkt a jeden vedlejsi.
Zanedbejte vznik 2-isopropylbut-3-enové kyseliny.

Obrazek 9: Jaké produkty vzniknou eliminaci?

https://en.wikipedia.org/wiki/Dimethyl _acetylenedicarboxylate
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Uloha &. 3: Halogenova (12 bodii)
Autori: Tadeas Grabic a Zuzana Mackovjakova

., Nemiizu si pomoct, ale mné ten
plynny jod voni... a ma hezkou barvu!”

Nejmenovany chemik tésné pred tim, nez
omylem obarvil sténu laboratore jodem

Fluor, chlor, jod, brom, astat... Sakra, zase jsem je prohodil, uvédomil si
Zajicek Chemik béhem uceni na test. Zhluboka se nadechl a zacal opakovat znovu.
V tu chvili jeho pozornost ziskal nendpadny odstavec v ucebnici tykajici se Carla
Wilhelma Scheeleho. Tento vyznamny chemik byl na stopé objevu elementarniho
manganu, ktery zamyslel izolovat z pyroluzitu. Kdyz se tento mineral pokousel
rozpustit v kyseliné chlorovodikové, byl nemile piekvapen reakci zpusobujici
vyvoj jistého zeleného plynu, ktery nazval ,,deflogistifikovana kyselina solna”.

1. Tento toxicky plyn, pozdé€ji nazvany chlor (od chloros — ,,zeleny®), byl jako
prvni z halogenti izolovan ve své elementarni formé.

a) Jaka reakce Scheelemu omylem probéhla?

v

Uvazujme pouze stabilni prvky.
¢) Jak se Scheele mohl pted chlorem chranit?

Elementarni halogeny se ale v pfirod¢ prakticky nevyskytuji. Kvuli své vysoké
reaktivité se halogeny nalézaji takika vyluéné ve slouceninach — solich. Po této
vlastnosti jsou ostatné pojmenovany, fecké slovo halogen znamena v piekladu
,»0li tvotici”. Zatimco t€z8i halogeny lze z jejich soli pfipravit elektrolyzou
roztoku, pfiprava elementarniho fluoru byla pro chemiky relativné dlouho ofiskem.
Kvili své vysoké reaktivité vznikly plyn okamzité reagoval s elektrodami ¢i
sténami nadoby, a to i kdyZ byla nadoba sklenéna. Proto se fluor podafilo pfipravit
az Henrimu Moissanovi v roce 1886, po 74 letech marnych pokust jinych chemikd.

2. Krome elektrolyzy Ize halogeny také pfipravit jejich vzajemnym vytésnovanim
ze sloucenin. Které halogeny jsou schopné vytésnit které? Formulujte trend
reaktivity a rozhodnéte, v jakych pfipadech probéhnou zapsané reakce.

a) 2KCl+Br,— 2KBr+Cl;
b) Car; + 1, — Fo+ Cals

¢) 2KCl+F, — 2KF+Cl;
d) CaBr, + F, — CaF». + Br
€ 2HI+Br,—2HBr+l;

20



Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 22, série 4

Zajimavou skupinou slouéenin, které halogeny tvofi, jsou takzvané
interhalogeny. Interhalogeny jsou slougeniny o obecném vzorci ABn, kde A a B
jsou rozdilné halogeny (B ma vétsi elektronegativitu) a n nabyva lichych hodnot od
1 do 7. Jsou velmi reaktivni a nachylné k hydrolyze. Leh¢i interhalogeny jsou
povétsinou plynného skupenstvi, n€kolik je kapalnych a interhalogeny jodu byvaji
vétSinou pevné latky. Kviali vysoké reaktiviteé jsou Casto pouzivané jako
halogenaéni ¢inidla, napiiklad pti piipravé UFs. Kromé toho maji jejich molekuly
také zajimavé tvary.

3. Jaké tvary maji nasledujici molekuly interhalogend? Mohou podle vyse
uvedenych pravidel vibec existovat? U molekul, které existovat mohou,
nakreslete jejich Lewistiv vzorec a za vyuziti teorie VSEPR urcete jejich tvar.

a) chlorid bromny
b) fluorid jodisty
¢) fluorid bromicity
d) chlorid jodity
€) jodid chlority
f) fluorid bromi¢ny

Chlor hraje dulezitou roli pti vyrob¢ pitné vody — pti kontaktu s vodou molekula
Cl; disproporcionuje za vzniku HCl a HCIO. Kyselina chlorna je nestabilni a je
silnym oxidac¢nim ¢inidlem, takze je ucinnou baktericidni latkou. K problémim
dochazi, pokud je voda zneciSténa velkym mnozstvim organickych latek;
v takovém pripadé mutize probihat takzvana haloformova reakce. Dalsi problém
nastava, pokud je ve vodé obsazeno vét§i mnozstvi amoniaku ¢i moéoviny.

4. @) Navrhnéte reakéni mechanismus reakce Cl, sacetonem. Pojmenujte
anakreslete vzniklé produkty.

b) Jaké problematické latky mohou vzniknout pti kontaktu HCIO a zminénych
dusikatych sloucenin?

5. Na dezinfekciu vody sa najastejSie pouZziva roztok chlornanu sodného. Ak
pouzijeme 15% roztok NaClO (150 g NaClO na 1 liter roztoku), kol’ko ml
roztoku bude potrebnych na dezinfekciu vody v nadrzi s objemom 10 000 1?
Kol'ko ml pridaného roztoku bude uréenych na samotna dezinfekciu, ak na
dezinfekciu je vyuzitych iba 80 % celkového pridaného NaClO chloru?
Pozadovana koncentracia NaClO vo vode je 0,3 mg/l.

Problematika organickych slouc¢enin halogenti zdaleka nekon¢i jejich moznou
stopovou piitomnosti v pitné vodé. Tyto latky obvykle nevznikaji v pfirode
pfirozenou cestou a Casto jsou toxické a perzistentni. Existuji ale mnohé vyjimky.
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6. V jakych organismech pfirozené vznikaji organické slouceniny halogent —
ajaké? Co znamena pojem perzistentni latka?

Jednou skupinou perzistentnich organickych sloucenin jsou takzvané dioxiny.
tetrachl orodibenzo-p-dioxin. Je silng toxicky, hromadi se v tucich (takZe je obtizna
jeho eliminace z t¢la) a je povazovan za jeden z nejsilnéjSich karcinogent vtibec.
Dioxiny zapfi€inily spoustu katastrof, naptiklad jejich masivni tnik v italském
meéstu Seveso zpusobil onemocnéni az 200 lidi. Zdaleka nejhtite je ovSem dioxiny
kontaminovan Vietnam, ktery byl zamotfen béhem valky ve Vietnamu. Sviij podil
na zamoteni Vietnamu nese také CSR — ve Spolané v Neratovicich byla vyrabéna
ucinna latka defoliantu Agent Orange, pii jejiz vyrobé vznika tento dioxin jako
nezadouci piimés. Koneckonct areal Spolany byl dioxiny zamofen donedavna,
aobyvatelé piilehlého okoli maji podle studii nékolikanasobné vys$§i koncentrace
dioxini v t&le, nez je pramér v CR.

7. Utinnou latkou v Agent Orange je 2,4,5-trichlorfenoxyoctova kyselina. Jeji
vyroba probihala podle nasledujiciho schématu: Fenol je chlorovan
1 ekvivaentem Cl,, pfiemz tato reakce bézi netypicky do meta polohy za
vzniku latky A. Latka A je dale chlorovana 2 ekvivalenty Cl, za vzniku latky
B. Latka B podstupuje reakci s latkou X v nadbytku NaOH, pficemz vznika
latka C, ktera po okyseleni poskytuje produkt — 2,4,5-trichlorfenoxyoctovou
kyselinu. Dopliite struktury A, B, C a X.

,,Fluor, chlor, brom, jod, astat a tennessin... Konecné je umim vsechny!”
zaradoval se Zajicek a vydal se do laboratofe, aby zjistil, jak jednotlivé halogeny
reaguji. At hledal, jak hledal, v laboratofi nenasel zadnou latku, ktera by
obsahovala posledni dva zminéné halogeny — astat a tenessin. Vtom mu to doslo!
Oba tyto halogeny jsou pfece radioaktivni, a to s kratkymi polocasy rozpadu. Astat
se v ptirodé vyskytuje pouze ve stopovych mnozstvich, piredevsim jako soucast
neptuniové rozpadové fady. Polodas rozpadu tohoto izotopu — At — je viak
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pouhych 32,3103 vtefiny, coZz ho pro vyzkum ¢&ini velmi nepraktickym.
Pouzitelngj$im (i kdyZ stale problematicky) izotopem je 2!*At, ktery ma polocas
rozpadu 7,2 hodiny. BohuZel se pfirozené v ptirodé nevyskytuje, takze je nutné ho

pripravit synteticky. Jesté komplikovangjsi situace je u tennessinu. Ten se fadi mezi
supertézké prvky a v prirodé se nevyskytuje vibec.

8. lzotop #'At je mozné pfipravit jadernou reakci a &astice s jadrem 2®Bi (1)
aizotop ?*Ts byl piipraven ostielovanim 2Bk jadry Ca (2). Syntéza umélych
jader v urychlovaci ¢astic miize byt obecné doprovazena uvolnénim jednoho ¢i
nékolika neutronii. Tenessin se rozpada piedevsim a-rozpadem (3) a astat se
mize pfeménovat a-rozpadem (4) ¢i elektronovym zachytem (5). Napiste
rovnice jadernych reakci (1) az (5) popisujicich vznik a rozpad téchto jader.

Zajicek Chemik chceel odhalit’ tajomstva halogénov. Pripravil si preto 4 roztoky
obsahujtiice sodné soli réznych halogénov, ktoré v laboratoriu zvladol najst.
Zabudol si ich vSak oznadit’ a skimavky sa mu zamieSali. Ale Zajicek si hravo
poradil, pouzil spolahlivi metédu na ich rozliSenie — pouzitie dusi¢nanu
strieborného.

9. a) Pomdzte Zajickovi identifikovat’ halogény v jednotlivych skiimavkach.
e Skumavka ¢&. 1 — bielazrazenina
e Skumavka ¢. 2 — ZIta zrazenina

Skumavka €. 3 — bezfarebny roztok

Skumavka ¢. 4 — bledozIta zrazenina

b) Napiste ionové rovnice reakcii prebiehajucich v jednotlivych skimavkach.
Preco sa v jednej skimavke nevytvorila zrazenina?

Iné soli halogénov zarad’'ujeme medzi takzvané Lewisove kyseliny. Lewisove
kyseliny zohravaju dolezitu ulohu v oblasti organickej aj anorganickej chémie
aprispievaju k pochopeniu chemickych reakcii a molekulovych interakcii. Pojem
Lewisovych kyselin, ktory vznikol na zaklade prace Gilberta N. Lewisa, rozsiril
chapanie chemickej vazby nad ramec tradi¢nych predstav o kyselinach a zasadach.

10.Cim sa tieto latky vyznaduju? Vymenujte aspoii 2 Lewisove kyseliny
obsahujuce halogén. Napiste reaként schému 'ubovol'nej reakcie, kde je jedna
z nich vyuzita.
.Hmm, halogény st ozaj zaujimavé, ale kde sa s nimi mézem este stretnit™?*
zamyslel sa Zajicek, pricom sa zapozeral do slnka. Vtedy mu napadlo, Ze existuju
halogénové ziarovky.
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Halogénova ziarovka vyuziva halogénovy plyn (jod alebo brom) na zvysenie
svetelného vykonu a Zzivotnosti. Pozostava z volframového vlakna uzavretého
v kompaktnom priehladnom obale, ktory je naplneny zmesou inertného plynu
amalého mnozstva halogénu. Halogénové ziarovky s ovela menej ucinné ako
LED a kompaktné ziarivky, a preto sa uz vel'mi ¢asto nepouzivaju.

11. Ako sa nazyva proces, ktory pomaha zvySovat vykon a Zivotnost' tychto
ziaroviek? Stru¢ne popiste jeho princip.

Kromé halogenovych zarovek se Zajicek muze setkat s halogeny, které jsou
vazané ve tfid€ sloucenin zvanych freony. Nebo spis... mohl. Ackoli jsou tyto latky
pro clovéka prakticky netoxické, v soucasnosti je jejich vyuziti omezené
Montrealskym protokolem.

12.K ¢emu se freony diive vyuzivaly? Pro¢ jsou dnes prakticky zakazané? Jakou
reakci jsou nepiimo nebezpecné pro ¢loveéka?

Dnes jsem se toho dozvédél opravdu hodng, ten test ted’ zvladnu levou zadni,
pomyslel si Zaji¢ek, a zamifil z laboratofe zpatky domu.
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Uloha ¢&. 4: Singapurska (12 bodii)
Autorka: Karolina Zemene

Cesta na druhou stranu sveta miize byt velmi

I v 4 «r 7 . 0 7. v r
vycCerpavajici, a to nejen kviili nekonecnému letu.
Pokud se rozhodnete zamirit do oblasti kolem
rovniku, obzvlasté neprijemnd je zména pocasi.
Aco teprve kulturni Sok! Ten na autorku této
BEWARE OF
FALLING DURIANS

ulohy cekal hned po priletu, a tak se o nejvetsi
zajimavosti rozhodla podelit v této KSICHTI
uloze...

s

Jednim z né¢kolika malo nepfijemnych piekvapeni byl neidentifikovatelny
zapach pii navstéve ¢inské trznice. Po chvilce hledani zdroje zapachu byl nalezen
stanek se zvlastnim ostnatym ovocem o velikosti melounu, které je nazyvano
durian. Jde udajné o nejchutnéjsi plod svéta, nazyvany také tieba kralovské ovoce
nebo nejsmradlavejsi ovoce svéta.

1. Z jakého slova je nazev durian odvozen, a co toto slovo znamena v Cesting?

Ackoliv se ne vSichni lidé shodnou na chuti durianu — Evropanim ¢asto
pripomina spi§ zvlastni cibuli — o jeho zépachu nepanuje sporu. Vin¢ durianu pry
pripomina hnijici cibuli, zkazené vejce, splaskovou vodu, terpentyn nebo zpocené
ponozky. V celém Singapuru je dokonce zakdzano jeho prevazeni ve vefejné
dopravé a konzumace je povolena pouze ve vyhrazenych stancich, které durian
prodavaji. Z chemického hlediska je tento zapach zplisobeny zejména slouc¢eninami
siry.

2. Sloucenin zodpovédnych za zapach durianu je cela fada, a mnohé stale ¢ekaji
na identifikaci. My se v této tlloze ale budeme zabyvat pouze jednou z nich, a to
ethanthiolem. NapiSte nazev a vzorec neproteinogenni aminokyseliny N, ze
které je v durianu ethanthiol syntetizovan.

3. Enzym, ktery tuto reakci katalyzuje, ma identifikacni EC ¢islo 4.4.1.11. Ve
veétSiné organismi katalyzuje analogickou reakci na methioninu, jelikoz
aminokyselinaN je v organismech pomérné vzacna.

a) Do jaké skupiny enzymi EC 4.4.1.11 patti? Vysvétlete, jakou biochemickou
reakci tato skupina enzymu katalyzuje.

b) Se znalosti N napiste rovnici syntézy ethanthiolu. Nezapomeiite, ze reakce
probiha ve fyziologickém prostiedi.

Ackoliv ethanthiol k z&pachu durianu pfispiva, mnohem castéji podstupuje dalsi
biochemickou reakci s peroxidem vodiku za vzniku dali zapachajici latky A.
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4. a) Uvedte nazev aminokyseliny, jejiz postranni fetézec obsahuje stejnou
funkéni skupinu jako ethanthiol.

b) Vysvétlete, jakou biochemickou reakci postranni fetézec této aminokyseliny
podstupuje za pisobeni peroxidu vodiku. Dale uved'te systematicky ndzev
avzorec latky, ktera analogicky vznika z ethanthiolu.

Totoznou zapachajici latku A je mozné pfipravit z ethanthiolu i v laboratornich
podminkach.
X
S
SH Tr; A

5. @ Na zakladé schématu vySe uvedte, jaké ¢inidlo X byste pouzili v této
syntéze.

b) Nakreslete mechanismus této reakce za vyuZiti schématu nize, véetné Sipek
znacicich pohyb elektronti.

Poznamka: kazdy ramecek znaci jeden meziprodukt, poptipade finalni produkt, pficemz
stejné meziprodukty jsou oznaGeny stejnym pismenem. Sipky znézoriiuji pohyb elektront
(jimz vznikaji a zanikaji vazby), jelikoz organické reakce obvykle probihaji ve vice krocich.
Carky u jednotlivych prvki zna¢i volné elektronové pary. Ramec&ky pod reakéni Sipkou znaéi
vedlejsi produkty, které se reakce uz dale neti€astni.

€) Ktera sloucenina v této reakci slouzi jako oxida¢ni ¢inidlo?

X R M
o N[ [Br—er|
] -]
R M A
=+ —_—
-]

Dalsi ze zajimavosti nejen Singapuru, ale i celé Asie je sdjové mléko. Zatimco
v Evropé je povazovano spise za nahradu normalniho mléka pro vegany nebo lidi
sintoleranci, v Asii jde o zcela bézny produkt, a naopak miize byt obtizné koupit
mléko kravské. I produkty oznacené jako “milkshake” jsou obvykle ze s6jového
mléka, coz mlize pro Evropany vést k nepifijemnému piekvapeni v podobé
neobvyklé chuti.

6. Nesnasenlivost kravského mléka mize byt obecné dvojiho ptivodu. Nejcastéji
je zpusobena bud’ jistym sacharidem, anebo bilkovinou pfitomnymi v mléce.

a) Jak se tento sacharid a bilkovina jmenuji?
b) Ktera z téchto dvou latek ¢ini Castéji zaZivaci problémy star§im lidem? Pro¢?
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¢) Pokud osoba s nesnasenlivosti sacharidu dostane velkou chut’ na mléko,
nastésti existuje feSeni. Uved’te nazev ucinné latky 1éku, ktery umoziuje
poziti tohoto sacharidu bez pozdéjsich zazivacich obtizi.

Jelikoz intolerance kravského mléka se vyskytuje i mezi kojenci, jednoduchym
a univerzalnim feSenim by bylo krmit dité¢ mlé¢kem s6jovym. Ani s6jové mléko ale
neni bez rizika, s6ja totiz obsahuje latky, které se mohou vézat na lidské
estrogenové hormonalni receptory. Posledni vyzkumy naznacuji, Ze tento efekt je
spiSe pozitivni a konzumace sdjovych fytohormonti miize pfispivat k prevenci
rakoviny, relativni mnozstvi zkonzumované kojenci je ale obrovské. Védci tak stale
diskutuji mozné dopady na organismus, stejné jako bezpecnou denni davku.

7. @ Uved'te nazev 3 fytohormoni s nejvétsim zastoupenim v sdje.

b) Dulezitym faktorem pfi interakci mezi estrogenovym receptorem a malymi
molekulami je uspotfadani funkcnich skupin téchto molekul v prostoru.
Porovnejte struktury lidskych hormonti — estrogeni — a fytohormont
z ptedchozi otazky. Na zakladé podobnosti nakreslete anebo zvyraznéte tu
¢ast molekuly fytohormont, kterd se bude nejpravdépodobnéji vazat na
estrogenovy receptor. Dale uvedte alespon jeden typ slabé mezimolekulové
interakce, kterd se mezi timto enzymem a fytohormonem uplatiiuje.

Lidé, ktefi se nestali fanousky sojového mléka, mohou ochutnat jinou asijskou
specialitu — bubble tea. V Singapuru si muzete vybrat z nepieberného vybéru
ruznych ovocnych ptichuti, pravych sypanych ¢aji oolong, ¢ajii s mlékem... Pokud
byste chtéli skute¢né bubble tea, musite do nich ptidat ony kulicky, podle kterych
ma ¢aj oznaceni “bubble”. Tradi¢nim druhem jsou pruhledné kulicky zelatinového
charakteru, které se nazyvaji “pearls”. Jejich chemické slozeni ale nema se
zelatinou vubec nic spole¢ného.

8. Jaka latka je hlavni slozkou “pearls”? Uved'te nazvy dvou makromolekul B aC,
které tvofi hlavni slozku. Z jaké rostliny je pro ucely vyroby “pearls”
extrahovana?

“Pearls” se obvykle vyrabi z prefabrikovanych tvrdych bilych kulicek
ovelikosti as 1-3 mm jejich namocéenim do horké vody. Voda interaguje
s makromolekulami B a C za vzniku onoho ,,7elé”, které je poté konzumovano.

9. Latky B a C se mohou v “pearls” vyskytovat v rizném poméru. Piedstavte si,
ze mate k dispozici dva druhy téchto bilych kulicek, z nichz jeden je tvofen
vyhradné molekulou B a druhy vyhradné molekulou C. Z kterého druhu vznikne
zelé jako prvni, pokud tyto dva druhy ponofime do vody soucasn€? Své
rozhodnuti zdivodnéte.

Napovéda: Zamyslete se nad rozdily ve struktufe B aC.
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Kuli¢ky v bubble tea mohou mit i jinou podobu — §tava nebo dzus s jinou
pfichuti nez ¢aj jsou uzaviené v tenké jedlé membrané, ktera pii konzumaci
praskne. Lidé si tak vlastné mohou vychutnavat dva riizné napoje najednou.

10. Jak se nazyva sodna sul polysacharidu D extrahovaného z hnédych fas, ktera se
vyuziva pfi vyrobé membrany pro tento typ Stavou plnénych kulicek?

Kulicky se vyrabi rozpusténim D v napoji, ktery ma byt uzavien v membrang.
Tento roztok je poté nakapan do roztoku CaCl,, kde dojde k reakci mezi D a CaCl,
za vzniku gelové membrany na povrchu téchto kapek $tavy. Tim ziskame nas
vytouzeny druh kulicek!

11. Vysvétlete, pro¢ D rozpustény v napoji nema zelatinovou konzistenci, a proc¢
naopak po reakci s CaCly ,,zelé” vznikne.

Poznamka: gel nebo ,,zelé” si muizete predstavit jako hmotu, kterd ma ptiblizné
konzistenci dortového zelé, tedy viceméné drzi tvar (coz se rozhodné neda fict o kapalinach).
Popisovana reakce se bézn¢ pouziva v molekularni gastronomii.

Doslo k prasvihu! Zacinajici prodavac¢ bubble tea zacal vyrabét vlastni plnéné
kulicky, pfebytek stav s rozpusténou latkou D vylil do diezu, a poté vSe dukladné
splachnul vodou. Nanestésti kohoutkova voda také obsahuje nemalé mnozstvi
rozpusténych soli, a latka D tak zgelovatéla piimo v odpadnich trubkach! Jak asi
tusite, diez plny Zelé moc dobie neodtéka. Prodava¢ ma dvé moznosti, bud’ mize
trubky rozmontovat a manualné vy¢istit, anebo by mohl pouzit néjakou chemikalii,
ktera by z zelé udélala zpatky tekutinu. Manualni vy¢isténi je ale technicky narocné,
a vSichni instalatéfi maji ¢as nejdiiv za mésic, to uz by mohl svlij obchod zavfit
rovnou. Rozhodl se proto uchylit k druhé, chemické moznosti.

12. Porad'te prodavaci, jakou chemikalii ma pouzit, aby se zbavil zelé¢ ve dfezu,
které vzniklo z latky D stejné jako v pfedchozi otazce. Popiste, pro¢ zrovna
vami vybrana chemikalie by mu méla pomoct. Uvazujte, Ze vrstva zelé v trubce
je pomérné hodné — asi 20 cm — tlusta. Dale pifedpokladejte, Ze si prodavaé mize
koupit libovolnou chemikalii, ale musi vzit v Gvahu toxicitu, jelikoz dana
sloucenina bude vypusténa do kanalizace. Také se musi zamyslet nad dobou
trvani reakce a cenou chemikalie, nebot’ jeho financni ani casové zdroje nejsou
neomezené.

Napovéda: Zamyslete se nad tim, co zpisobuje gelovou strukturu zelé z otazky 10. Je
mozné n¢jak zabranit interakci téchto atomti/molekul/Casti molekul?
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Uloha ¢&. 5: Organokovova (12 bodii)
Autor: Jan Hrubes

x Honzo, napis uz tu serialovou ulohu.

! e < Jd bych i rad, ale ted’ musim zrovna délat
spoustu jinych véci. Do kdy to mélo byt?

x Do véera. Néjak to udélej.

V letosnim seridlu jsme se zabyvali chemii organokovil a reakcemi, které
organokovy katalyzuji. A protoze letos bylo v KSICHTu pomérné malo organiky,
tak tady ji mate.

Pojd’me se nyni na nékteré organokovy podivat zblizka. Nize jsou vzorce tfech
znich.

1. Zakrouzkujte v kazdém ze vzorci vysSe atom, ktery bude z celé molekuly
nejvice nukleofilni.

2. Urcete, které z vySe uvedenych organokovii mohou reagovat s benzenem
Vv acidobazické reakci, a které ne. Rozhodnuti oduivodnéte.

Na takovéto acidobazické metalace se ale Casto pouziva butyllithium. Nas nyni
bude zajimat, jak bude jeden jeho ekvivalent reagovat s pyrrolem.

3. Nakredlete strukturu pyrrolu a oznaéte nejkyselejsi vodik v této molekule.
4. Doplite produkty A aB nasledujici reakce (reaguje 1 ekv. BuLi):

Cela jedna cast serialu byla vénovana fizenym metalacim. Pojd'me se jim ted’
chvili vénovat. Prvni fizend metalace byla popsana jiz v roce 1940 na anisolu
(methoxybenzenu). Co se de stane, pokud budou na aromatickém jadie
methoxyskupiny dveé?
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5. Nekredete struktury produkti C-E. Pokud mize vznikat vice produktd,
nakreslete ten hlavni. Uvazujte pouze reakci do prvniho stupné.

Br, OCHs gy o B

—-— — D

OCH,

Mechanismem fizené metalace mohou probihat i C-H-aktivaéni reakce.
Typickou fidici skupinou mize byt napiiklad acetamidova skupina v acetanilidu.

6. Dopliite resktant F. Podotkneme, Ze v reakci dochézi k funkcionalizaci dvou
vazeb C-H areaktant F obsahuje pouze vodik, uhlik a kyslik.

7. Napiste produkt, ktery by majoritné vznikal pfi Friedelové—Craftsové acylaci
acetanilidu benzoylchloridem za katalyzy AlCls. Zddvodnéte, pro¢ vznika praveé
tento produkt.

Jak vidite, diky C—H aktivaci lze ziskat produkty, které jsou béznou elektrofilni
aromatickou substituci nedostupné. C-H aktivace lze ale pouzit téz pro reakce
intramolekularni.

8. Jednim ze substratd, ktery mutze podléhat intramolekularni cyklizaci je
i nasledujici derivat thiomocoviny. Nakreslete jeho rezonanéni strukturu, ktera
bude obsahovat thiolovou funkéni skupinu.

1 (I
hil
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9. Doplnte nasledujici schéma, které znazorfiuje jednak pfipravu substituovaného
thiokarbamidu, jednak pak jeho intramolekularni C-H aktivaci. Napovime, Ze

latka G obsahuje kumulované dvojné vazby, latka H ma stupei nenasycenosti
7.

PdCl,

0 w O
¢ Eﬁj — @/NIN\) -

Latka H muze byt prekurzorem celé fady 1éCiv. Pojd'me se nyni podivat na
moznosti jeji dalsi funkcionalizace; latka H totiz mtze dale reagovat v C-H
aktivacich.

10. Naznacte Sipkou do jeji struktury misto, které bude nejpravdépodobnéjsim
reakénim centrem pii C—H funkcionalizacich katalyzovanych palladiem.
Pfipominam, ze palladium je podle HSAB teorie meékkou kyselinou.
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Reseni uloh 3. série 22. roéniku KSICHTu
Uloha &. 1: HeeepSikaci (7 bodii)
Autorka: Veronika Vetyskova

1. Antihistaminika neptsobila selektivné pouze proti histaminovym receptoriim,
ale inhibovala i muskarinové receptory.

2. Vzorce cetirizinu a levocetirizinu jsou nasledujici. Levocetirizin je
(R)-enantiomer z racemické smési cetirizinu. Na rozdil od cetirizinu, coz je
racemat, jde o terapeuticky aktivnéjsi enantiomer.

J
cl O O\/\o/\g/%

Obr. 1: Cetirizin; pievzato z wikipedia.org

QY

Obr. 2: Levocetirizin; pfevzato z wikipedia.org

cl

3. Loratadin je takzvané prolécivo, coz znamena, Ze se nepodava ve své aktivni
formé. Z loratadinu vznika desloratadin az metabolicky (obrazek 3). Z tohoto
divodu je samotny desloratadin podavan v niz§ich davkach.
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4. ReSeni viz obrazek 3.

40
o
zx

I CYP3A4 I

N CYP2D6
= =

cl \/ a \/

Loratadine Desloratadine

Obr. 3: Metabolicka pfeména loratadinu na desloratadin.
Ptevzato z: https://doi.org/10.1002/prp2.499

5. Ionizované formy jsou hydrofiln€jsi, formy neionizované lipofilnéjsi.
Lipofiln¢jsi latky v porovnani s hydrofiln€jSimi prochéazeji snaze bunénymi
membranami. Diky tomu jsme schopni ovlivnit, kam v téle dana 1éciva latka
doputuje.

6. Na eliminaci 1é¢iv, véetné paracetamolu, se vyznamné podili rodina enzymi
snazvem cytochrom P450. Grapefruit je jednim z inhibitort této rodiny.

7. Udrzovaci davku 1éciva (D) ziskame tak, ze vynasobime koncentraci 1éCiva
vplazmé€ v ustidleném stavu (steady-state) Css (15 mg/L pievedeme na
15pg/mL) a vynasobime clearance (1,6 mL/min).

D =Css - CL =15 pg/mL - 1,6 mL/min = 24 pg/min.

Otdzka 1 —0,5 bodu, 2 - 1,5 bodu, 3— 1 bod, 4 -1 bod, 5- 1 bod, 6 — 0,5 bodu,
7 — 1,5 bodu. Celkem 7 bodii.
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Uloha &. 2: Aromatova (8 bodu)
Autor: Tomas Heger

1. Izopren je systematickym nazvem 2-methylbuta-1,3-dien, struktura viz nize. Pfi
tvorbé terpenoidi se dohromady spojuje vice izoprenovych jednotek, a pri
tomto spojovani dochazi k pfeméné dvojnych vazeb na vazby jednoduché (jak
k tomu konkrétné mtze dojit, si mizete prohlédnout v uloze 2a). Uhlikova
kostra izoprenu tim ztrati svou planaritu a ziska stereogenni centrum(-a).

2. a)

b)

0)

J

Obrazek 1: Izopren

Limonen by mélo jit pfipravit Dielsovou—Alderovou reakci dvou molekul
izoprenu, pfi¢emz hlavni podminkou je spravna regulace teploty. Existuje
dokonce patent vyuZzivajici tuto metodu, kde se z polyizoprenovych
jednotek pyrolyzou pfipravuje izopren, ktery nasledné dimerizuje na
limonen. Tato reakce neni selektivni a vznikaji oba izomery (hvézdic¢kou je
oznaceno centrum chirality, které neni pfitomné v pivodnim izoprenu).

*

Karvon se da pfipravit relativné snadno z dfive pfipraveného limonenu
reakei s nitrosyl chloridem, a naslednou reakci s bazi (naptiklad pyridinem)
akyselym zpracovanim. Jelikoz na$ limonen nebyl enantiomerné ¢isty,
i nove vznikly karvon bude ptipraven jako racemat.

Menthol se da ptipravit napiiklad reakci m-kresolu s propenem
Friedelovou—Craftsovou reakci na oxidu hlinitém. Tim ziskame p-thymol,
aten nasledné muzeme zredukovat pomoci vodiku na Raneyové niklu,
abychom ziskali pozadovany menthol.
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3. V podstaté jedina®® metoda, jak od sebe oddélit rlizné enantiomery, je chiralni
separace. Pro oddéleni je nutné mit néjaké chiralni ¢inidlo, které bude kvili
odlisnym prostorovym konformacim vice reagovat s jednim izomerem nez
Sdruhym. Da se pouzit napfiklad chiralni stacionarni faze pfi sloupcové
chromatografii nebo chirdlni Cinidlo produkujici diastereoizomerni sutl.
V nasem konkrétnim pifipadé bude ocekavany pocet izomert zalezet na
vybraném zpusobu piipravy. Pokud bychom postupovali jako ve vzorovém
feSeni, méli bychom ocekavat 2 izomery limonenu, 2 izomery karvonu
a 8 izomert mentholu.

4. (R)-limonen voni po pomerandich, (S)-limonen voni po terpentynu.
(R)-karvon voni po maté, (S)-karvon voni po kminu.

5. My si ve vzorovém feSeni vybereme bé&zné rozpoustédlo ethyl-acetat,
pfipravené z ecthanolu a kyseliny octové Fischerovou esterifikaci (ta je
aplikovatelna i na v§echny ostatni kombinace kyselin a alkohol). Mechanismus
viz niZe.

6. Benzyl salicylat vyuziva své relativné vysoké hustoty naboje a pomoci
nevazebnych interakci (zejména van der waalsovskych) si pfitahuje ostatni
slozky blize k sob¢. Zaroven je diky své relativné vysoké molekulové hmotnosti
stabiln€jsi nez vétsina ostatnich vonnych latek (je méné tékavy). Kdyz se tedy
pfida do parfému, pfi jeho aplikaci dokdze udrzet vonnou slozku déle
pohromadé, a prodlouzit tak dobu trvani viing.

Ethyl-acetat by nebyl pfili§ vhodny pravé proto, Ze nema tak vysokou hustotu
naboje a je dosti t€kavy (rychle by se vypatfil). Navic by jeho zédpach mohl
interferovat s pozadovanou vini (to u benzyl salicylatu nehrozi).

13 Existuji i mén& znamé metody, naptiklad Viedmovo zrani: http://www.chemicke-
listy.cz/ojs3/index.php/chemicke-listy/article/view/571/571

35


http://www.chemicke-listy.cz/ojs3/index.php/chemicke-listy/article/view/571/571
http://www.chemicke-listy.cz/ojs3/index.php/chemicke-listy/article/view/571/571

Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 22, série 4

7. @ Anethol se nachazi napiiklad v anyzu, fenyklu ¢i 1ékofici, a voni tedy po
téchto latkach (aste¢né mize i za vini Haslerek). Cinnamaldehyd, jak
nazev napovida, voni po skofici.

b) Meziprodukty A—C jsou niZe doplnény do schématu.

Otdzka 1 — 0,75bodu, 2 — 2,5bodu, 3 — 1bod, 4 — 0,5 bodu, 5 — 1 bod,
6 — 1 bod, 7 — 1,25 bodu. Celkem 8 bodii.
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Uloha &. 3: Anti-periplanarni I (9 bodu)
Autor: Jan Vaviin

1. Dvojna vazba se sklada z vazby ¢ a m. Zatimco o vazba je valcové symetricka
kolem mezijaderné osy, a rotace ji tedy ponechd stejnou, m vazba vznika
ptekryvem p orbitaltt — pokud je ale otocime, piekryv bude horsi (dokonce
nulovy v ptipad¢ rotace o 90°). Otoceni kolem dvojné vazby tedy nutn¢ vede
pres rozbiti m vazby, coz vyzaduje znacnou aktivacni energii v porovnani
Stepelnou energii pti pokojové teploté. Za mnohem vyssich teplot by se ale cis
atransizomery mezi sebou pieménovat mohly.

Trojné vazby jsou linedrni, a ,,otaceni kolem vazby* pro n¢ tedy nemé vyznam.
Je klicové si uvédomit, ze otaCeni kolem vazby neznamend jen abstraktni
otoCeni orbitalli, nybrz skuteény pohyb atomd navazanych na dané atomy
uhliku. Je to proto, Ze energie molekuly je dand pouze polohou jednotlivych
atomd. Pokud ty zustanou na stejném misté, energie molekuly se nezméni.

Teoreticky ale muzeme fici, Ze zde bariéra pro otaceni tak velka neni — pokud
oto¢ime jeden atom, bude sice prekryv p orbitald v jednom sméru horsi, ale
vyrovna ho ziskany ptekryv v druhém sméru. To sice nema smysl pro uhlik, ale
mohli bychom to pozorovat v komplexech ptechodnych kovi, kde diky ucasti
d orbitalti trojné vazby linearni byt nemusi.

o / T'cH
-, 1095
C re C

a) Z obrazku je ziejmé, ze vzdalenost je ;- + 2x. Z definice sinu miZeme
spocitat x jako r¢cy -sin (109,5° — 90°).
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Vzdalenost vodikovych atomd tedy je
Tee + 2 - oy +sin (109,5° — 90°) = 2,23 A.

b) Vzdalenost je jen o trochu mensi nez dvojnisobek van der Waalsova
poloméru. Prekazeni si tedy bude nejspise naprosto minimalni — vzhledem
k tomu, Ze van der Waalstiv polomér je hranice, za kterou o sobé atomy
V podstate ,,nevi®.

3. Odhadneme AG* = 12 k] mol .
Poznamka: Hodnota je pouze pfiblizna z nékolika divodd. Prvnim je, Ze na grafu je
vynesena elektronova energie konformace, ale aktivaéni bariéra je rozdil Gibbsovych

energii. Zanedbali jsme tedy pfepocet vnitini energie na entalpii a vibec jsme
neuvazovali rozdilné entropie konformaci.

Také jsme uplné zanedbali efekty kvantové mechaniky. Z té napiiklad plyne, Ze
molekuly nesedi ptimo v lokalnim minimu, ale maji i trochu vibracni energie, coz by
snizilo hodnotu aktiva¢ni bariéry. To pro tento piiklad asi neni tak podstatné, ale je to
mimo jiné dtivod kinetického izotopového jevu, ktery potkate v druhé ¢asti ulohy.

b) st
0)
k(30K) =8,010710s71
k(50K) =0,3s7!
k(25°C) = 4,910 s1
d) Cas potiebny ke zméné konformace miizeme rozmérovou analyzou

. 1 .
odhadnout jako T = - U reakce prvniho fadu tato definice odpovida ¢asu,
1
kdy se koncentrace vychozi latky zmensi na -. Dalsi moznou definici by byl
e

polocas reakee, Ty, = lnTz, ktery se ale lisi jen zanedbatelnou konstantou.
T(30K) = 1,310° s ~ 41 let
T(50K) = 3,35
T(25°C) = 2,010t s
4. a) AH lze odhadnout jako energeticky rozdil mezi A a B.
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Zatimco antiperiplanarni minimum je jen jedno, synklinalni jsou dvé —
konformace A ma tedy jeden ,,mikrostav®, zatimco konformace B ma dva.
Z Boltzmannovy definice je pak

AS=RIn2—RIn1=RIn2=576]K *mol™

Pouzivame S = RInW misto kgIn W na hrobé Ludwiga Boltzmanna,
protoze vztahujeme entropii na 1 mol latky a R = kgN,.

Poznamka: Ve skutecnosti k entropii ptispivaji i translacni, rotacni a vibra¢ni stupné
hybnosti. ProtoZze jsou ale konformacni izomery skoro stejné, tak se z vysledku
vykrati. Ukazuje se, Ze skutecny rozdil entropii se od hodnoty R In 2 li8i asi jen
0-0,4JK 1 mol L

i) 100 % antiperiplanarni (pokud po¢kame dostateéné dlouho, aby se ustalil
rovnovazny stav — v praxi ndm ,,zamrzne" rozdéleni z vyssi teploty)

Pokud se teplota blizi k nule, mame AG = AH-TAS = AH. Ale potom

AG
@sze_ﬁ—)(),

protoze exponent se bude blizit k —oo.

ii) 33 % antiperiplanarni, 67 % synklinalni — pfi vysoké teploté zalezi jen
na entropii, nikoli na energii. Synklindlni minima jsou dvé¢, zatimco
antiperiplanarni jen jedno.

. .. 4AS _4H .
Rigor6znéji mizeme psat K = eR -e RT. Zatimco prvni clen je
RIn2
e R =2, druhy c¢len se blizi k jedné v limit¢ T — co. Rovnovazna
konstanta se tedy blizi dvéma.
[B] a8 A _aH
iii) Rovnovazna konstantajem =K=¢er-e rT=2-¢ rRT =043.

Pak ae [A] =L=0,70, a tedy budeme mit 70%
[A]+[B] = 1+K

antiperiplanarniho a 30 % synklinalniho konformac¢niho izomeru.

Aktivacni energie tedy jsou AG,* = 16 kj mol~! a
AG_,* =16 —3,8=12,2 k] mol L.

i) ky =9,7810°s7!
k_, = 4,5310° 71

iii)T=18210"15s
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iv) Musime vytesit rovnici
1 h 46,7 46_4*

= =— (¢ RT +e &rT )!
kpT 462 kT Aot kgT ( )
“h€ “h€

T

prot = 1 ps. Redeni je T = 101 K = —172 °C. Pii této teploté je butan
pevna latka, coz konformacni analyzu a NMR ponékud komplikuje.

Projekce je také mozné otocit a pieklopit, toto neni jedina cesta, jak je
nakreslit spravné.

b) Zde muzeme argumentovat sterickymi divody. Methylové skupiny jsou
nejvetsi; nejstabilngjsi konformace je tedy ta, ktera je od sebe ma nejdale.

Oproti tomu nejméné stabilni je ta konformace, ktera ma u sebe jak
methylové skupiny, tak atom bromu.

Z energii ale vidime, Ze rozdil mezi X a Z je docela maly — to odpovida
tomu, Ze atom bromu je stericky mnohem méné naro¢ny nez methylova
skupina.

¢) Kli¢ové je, Ze energie odpovidajicich konformaci by byly stejné. Pfesna
forma grafu by zaleZela na tom, co povazujeme za uhel 0. Graf by tak
nejspise byl stejny nebo prevraceny podél osy y.

Otdzka 1 — 0,5 bodu, 2 — 1 bod, 3 — 2 body, 4 — 4,5 bodu, 5 — 1 bod. Celkem
9 bodii.
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Uloha &. 4: Ostravska!!! (10 bodii)
Autofi: Kolektiv organizatort vyletu do Ostravy (Jakub Krieger, Tadea$ Grabic,
Jan Stoklasa, Zuzana Mackovjakova, Lucie Peterkova)

ndZ
1. Rychlostni konstanta: k = % =0,1817h7t
In2 _ In2

Polocas rozpadu: t, = — =
k 0,1817

= 3h49 min = 229 min

2. Celuléza slozena z beta-glukozy se rozkldda na monomerni glukézu, kterd se
dale rozklada na methan, oxid uhlicity, ethanol a vodu.

Rozkladem aminokyselin v procesu hniti vznikaji organické latky, jako je
nepiijemné zapachajici amin putrescin a latky indol a skatol, které zplsobuji
zapach po vykalech. Rozkladem aminokyselin obsahujicich siru vznikaji
slouCeniny siry, jako sirovodik a dimethylsulfid, které se rovnéz vyznacuji
nepiijemnym zapachem; rozkladem bilkovin vzniké ostfe pachnouci amoniak.
Kysely* zapach v procesu hniti je zplsoben vznikajicimi organickymi
kyselinami, zejména kyselinou octovou.

3. Prevedeme hmotnosti surového zeleza na latkové mnozstvi:

n =2=230%0_ 5327,87 kmol.
M 55,845

NapiSeme vy¢islenou rovnici reakce:

Fe:03+3 C — 2 Fe + 3 CO.

Pozndmka: Ve skutecnosti v peci probihaji i jiné reakce, ale zde je pro nds diilezitd jen
stechiometrie Zeleza, kterd je vZdy stejna.

Prevedeme na latkové mnozstvi dle stechiometrickych koeficientti v rovnici:

234298
Mpe,0, = 20 = —— = 1163,94 kmol.

Pfevedeme na hmotnost Cistého oxidu zelezitého:
MEpe,0; = NFey05 * Mre,0, = 1163,94 - 159,692 = 185 871 kg
a nakonec na hmotnosti hematitu, ktery obsahuje hlusinu:

_ Mpe,0, _ 185871
Mhematit = —— = —-,— = 251 tun.

4. Chronologicky sefazeny postup:
V, d) — doprava koksu a aglomeratu do kychty
IV, b) — otevieni kychty, vpusténi vstupnich surovin do Sachty
I, ¢) — odpich strusky
[11, &) — odpich surového zeleza
I1, €) — napInéni veroniky surovym Zelezem
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. Vépenec se pfidava, protoze se v peci pfeménuje na oxid vapenaty. Tento
zasadotvorny oxid na sebe acidobazickou reakci vaze kyselinotvorné oxidy
dalsich prvki, které v surovém zeleze nechceme. Dalsi struskotvorné ptisady se
voli prave podle bazicity doprovodnych hornin. Vznikla smés se nazyva struska.
Struska ma nizs§i bod tani nez Zelezo, proto je lze snadno odd¢lit. Nejvice
zastoupené slozky strusky jsou CaO, MgO, Al,O3 a SiO2%, tedy oxidy prvki

obsazenych v nejbéznéjsich horninach.

. Pfi hofeni haldy, kterd obsahuje siru a uhlik, vznikaji oxidy uhliku a oxid
sificity. Zatimco CO> je prakticky netoxicky, CO a SO3 jsou toxické plyny.
Nebezpecnéjsi je oxid uhelnaty, protoze jde o plyn bez zapachu a chuti, navic
je jeho toxicita vyssi. Oxid uhelnaty se vaze na hemoglobin, ¢imz znemoznuje
ptrenos kysliku, a dochazi k systémové otravé a hypoxii. Oxid sificity drazdi
dychaci cesty, ve velkych koncentracich zplsobuje edém plic, avSak jeho
pronikavy zapach je v€asnym indikatorem jeho pfitomnosti. Tadeasovi tak hrozi
predevsim otrava oxidem uhelnatym, ktera se projevuje bolesti hlavy, tinavou,
nevolnosti a srde¢nimi palpitacemi. V piipadé zavazné expozice by mohlo dojit
k bezvédomi ¢i smrti.

. Ocel je definovana obsahem uhliku pod 2,14 %. Surové Zelezo obsahuje uhliku
4-5 % (nicméné rizné zdroje se v téchto hodnotach lisi). Pfi zkujiiovani se do
surového Zeleza vhani vzduch nebo kyslikem obohaceny vzduch a dochazi
k reakci®:

C+ 0O, — CO,.

Dale byl uznavan tzv. Bessemeritv proces, kdy se do surového zeleza pridavala
Zeleznda ruda a dochdzelo k reakci

FeOz + C— 2 FeO + CO.
Tento proces se ale v dnesni dobé jiz nepouziva.

. Jde o typ rakoviny zvany mezoteliom, ktery je vysoce maligni, ma tedy Spatnou
prognézu.

. Jelikoz rychlost odbouravani mame udanou v objemovych %o, za hodinu,
prepocitejme na stejnou jednotku i rychlost piijmu alkoholu. Objem délnikovy
krveje:

14 https://dspace.cvut.cz/bitstream/handl €/10467/67885/F1-DP-2017-Hanzal ek-Michal -
Diplomova prace.pdf 2sequence=1& isAllowed=y

15 https://www.spszengrova.cz/wp-content/upl oads/2020/04/ZAV 1-

Technicke materialy Vyroba zeleza.pdf
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Mkrev 90 kg-0,07
% = = =5,941.
krev p 1,060 kg 11 ’

Objem piijatého ¢Gistého alkoholu za hodinu je
Vi, =011h"1-0,35=0,0351h"1.
Rychlost ptijmu alkoholu v objemovych procentech na hodinu je:

10,0351 h™!
Vin =5 041
Bilance je rozdil piijmu a vydeje:

= 5,89 %o h?!

V= Vi — Vout = 5,89 %o h™! — 0,15 %0 h™! = 5,74 %o h™!
Otrava alkoholem se tedy dostavi za:

3,5 %o
5,74 %o h—1

10. Povrch klubovny vypocteme pomoci vztahu pro povrch kvadru:

S=2(ab+bc+ac)=2-(15-10 + 10-5 + 15 - 5) M2 = 550 m?

=0,61h = 37 min

Nekteri resitelé zanedbavali tok tepla podlahou nebo stropem, coz bylo uznano,
pokud to bylo radne okomentovano.

Bazalni metabolismus ve Wattech je: £500000] 75,2 W.
24-3600 s

Pokud mame udrzet konstantni teplotu uvnité klubovny, nesmi se teplo ani
hromadit uvnitf, ani ztracet. Tedy piesné mnozstvi tepla vytvofené ucastniky
musi projit zdmi ven. Proto v uvedené rovnici dosadime za vykon bazalni
metabolismus vSech uéastnikii NQ/t, kde N je pocet Gcastnikt. Pak uz jen
vyjadiime N a dosadime Cisla:

AT tS

2
N=17%7=0040Wm? K*%ii"z“\; = 15 Gcastnikit.

11. Pouzijeme stavovou rovnici idealniho plynu:
pV = nRT,

kde p je tlak, V je objem, n je latkové mnozstvi, R je univerzalni plynova
konstanta a T je teplota. Podil nR/V je pfi ruznych stavech stejny, lze proto
psat:

P1_1nR_ P2
T; v T,’
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kde 1 a 2 oznacuje riizné stavy. Vyjadiime tlak pfi vysoké teploté a vyc¢islime.
Teplota uvniti ohfivace ¢ini cca 1000 °C.

— . 2 Z 100000 pa 222K
P2 =Prp = 4 273K

Bylauznana teplota ohfiva¢e mezi 1000-1600 °C.

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

= 500000 Pa
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Uloha ¢&. 5: Lehka? (14 bodw)
Autor: Vit Novotny

1. a)

b)

d)

Litr nafty je leh¢i nez litr vody. Nafta je hydrofobni, i proto pii piikapani na
vodu vytvoii vrstvicku. Index lomu nafty je pfi pouzivané vinové délce asi
1,45; pro vodu asi 1,33, opticky je tedy nafta relativné hustsi. Na fazovém
rozhrani nafta — voda proto dojde k lomu od kolmice. Cim je vinové délka
mensi, tim vétsi je uhel lomu. Tim se svétlo rozkladda, kapalina je
charakteristicky duhova.

Svétlo se rozklada také na optické miizce. V tomto piipadé, ¢im je vlnova
délka vétsi, tim vétsi je uhel lomu. S rozkladem svétla na optické mfizce se
v bézném zivoté setkame naptiklad na CD nebo DVD disku; jako opticka
miizka funguji vrypy, jejichz prostfednictvim je uchovana informace.
V pfirod¢ tento principu funguje duhové pefi nebo chitinové krunyie
nékterych zivocichd.

Index lomu je definovan jako pomér rychlosti svétla ve vakuu k rychlosti
svétla v daném prostiedi. Optickd draha svétla je z definice vzdalenost,
kterou urazi svétlo ve vakuu za stejny Cas jako v daném optickém prostredi.
Proto:

s(prost.)

s(opt.) =c-t=c = n(prost.) - s(prost.)

v(prost.)
s(opt.) =1-107°-1,45=1,45-10">m

ASTM = 6,5 oznacuje tmaveé hnédou barvu, osobné bych této mrkve Zajicka

usetfil.

Objemovy pritok je konstantni, po kalibraci pfistroje mizeme povazovat

Coriolisovu silu za imérnou pouze hmotnosti elementu kapaliny. Jelikoz je
hustota pfimo umérna hmotnosti, aktualni hustota je:

p=12-802,1= 962,52 kg/m®
Anilin vytvati se vzorkem dvoufazovy systém, ktery se zahtivanim postupné

homogenizuje. Anilin, aromat, se homogenizuje tim diive, ¢im je vzorek

vvvvvv

Metoda funguje, pokud se vzorky skladaji pouze z nesubstituovanych
uhlovodikt, rizné substituce mohou meéfeni ovlivnit.

Fischerova—Tropschova syntéza je zaloZena na koordinaci oxidu uhelnatého
na obvykle zelezny, kobaltovy nebo niklovy katalyzator. Mechanismem
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postupnych redukci oxidu uhelnatého a naslednych inserci dalsich CO
postupné rostou uhlovodiky: proces znazoriuje nasledujici schéma:

=0 c O
1) €C=0 — —trr — A
H H
H-H — ‘
H H,
¢ +H F +H ¢
) o > T —
R
H, R CH,
(o CH, CH,
3) o * e M | [
R
-H _» R-CH=CH,
CH,
CH,
8 77777 HN RCHqCH,

Vychozimi slouéeninami tedy jsou oxid uhelnaty a vodik. Tyto suroviny se
ziskavaly zpracovanim uhli. Litvinovskou chemicku postavili Némci pied
2. svétovou valkou pii lozisku hnédého uhli pravé za timto ucelem,
k ptechodu na ropu doslo az v 60. letech.

Zplynit na oxid uhelnaty by se dal jinak tézko vyuzitelny odpad, naptiklad
komunalni nebo zeméd¢€lsky. Vodik se (teoreticky) da ziskavat elektrolyzou
nebo jako koprodukt vyroby CO z odpadu. Problematicka je zejména
ekonomicka stranka vyroby.

Z Vasich navrhti budiz zminéna redukce vzdusného oxidu uhli¢itého
(reversed combustion nebo redukce pomoci plasmonové resonance). Oba
navrhy povazuji za vizionarskeé.

Jsou to smérnice. To znamena, ze kazdy z Clenskych stath muaze zvolit

vlastni zdkonna opatieni, aby obsah smérnice uvedl v platnost. Nafizeni EU
se v kazdé zemi stava piimo zékonem, piikladem natfizeni je GDPR.

Podle RED II (Ptilohy V, sekce C. Metodika, sekce a.) se tyto emise v ivahu
neberou.
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Vznika amoniak.
Nazyva se Claustv proces, jeho pribéh je popsatelny rovnicemi:
2H,S +30, - 2S0,+2H,0
4H,S +2S0, - 35S, +4H,0
Souhrnné po ochladnuti produktt se dé psat:
8H,S +40, - Sg+8H,0

Je to Cinidlo redukeni, v danych reakeich se vzdy sam oxiduje a redukuji se
uhlovodiky, na které jsou heteroatomy navazany. Odpovidat bylo mozno
i vzhledem ke Clausové procesu, kde neni redoxnim ¢inidlem. Uznana byla
jakakoliv odpovéd’, ktera odkazala, k ¢emu se posouzeni vztahuje.

Zbytky po destilaci ropy zapisme jako HnCm. V prvnim kroku probiha jejich
Castecnd oxidace, v druhém konverze oxidu uhelnatého vodni parou.
Schematicky:

H,C,, + 0, > CO + H,
CO + H,0 - CO, + H,

COs(eq) oznaduje takové mnozstvi oxidu uhli¢itého, které vyvola v daném
Casovém horizontu stejny sklenikovy efekt jako pfislusné mnozstvi
sledovaného plynu. RED II pfifazuje 1 kg methanu hodnotu 25 kg COx(eq).
Jiné hodnoty, byt ¢iselné blizké a z geologického pohledu téz smysluplné,
nebyly uznavany. Uhlikova stopa je totiz dulezitd i z ekonomického
hlediska, jeji zvySeni pouzitim nepivodniho zdroje neni zadouci.

Tukovec je sediment, ktery se v kanalizacnim potrubi vytvaii na zakladé
kuchyniského oleje, ktery tam ¢ast domacnosti vyléva. Muze zpasobit ucpani
kanalizace jiz v domacnostech, ale i v obecné siti.

Vétsina z Vas muze byt piekvapena vysokym podilem Jizni Asie + Australie
a Oceanie. Je to region typicky péstovanim palmového tuku, ktery se na
importu tedy pravdépodobné podili. Zdrojem dat byla interni komunikace
v ramci konkrétni petrochemické spolecnosti.

Dovoz [kt] | 482 374 203 133 120 24

Region Jizni Asie + | Vychodni | Severni | Stfedni | JiZni Afrika

Australie a Asie + Jizni vychod | Evropa
Oceanie Amerika + Rusko
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c) Zalozme uvahu pouze na proporcich poctu obyvatel Nizozemi
(17,5 mil. obyvatel) a CR (10,5 mil. obyvatel): Hmotnost takto odhadnutého
UCO je tedy:

(ole)) 10,5 3600 = 2160 t

= —X = .
Mol =175
Podle dat Ministerstva primyslu a obchodu'® se v roce 2022 vyprodukovalo
okolo 242 kt biopaliv. Sbér UCO z domacnosti by tudiz tvofil fadové 1 %
produkce. Vyznam sbéru UCO z domacnosti proto tkvi hlavné
v piedchdzeni vzniku tukovct, nepredstavuje vyrazny zdroj biopaliva.

5. a) Béznou soucasti tuki jsou fosfatidaty, R,
estery alkoholu glycerolu, mastnych A
kyselin a derivatu serinu navazaného oo o o)
pres fosfat. Konkrétnim prikladem je OYO\)\/O\p”\ /\HJ\
fosfatidylserin, polarni lipid R, Ho © oH
vyskytujici se v  bunétnych NH,
membranach. fosfatidylsern (Ry, R, - zbytky mastnych kyselin)

b) Propan vznikl redukei glycerolu, ktery
je soucasti oleje, tedy esterti glycerolu.

Hydrodeoxygenation
_» X (CigH3g + 2 H,0)

Hydrogenation o)
X3
CH, — 0 —CO — Cy7H3; CHy — 0 — CO — Cy7H;5 <
| +3H, + 3H. = i (Hydro)Decarboxylation
CH—0—C0 - CyzHz3——=2+CH—0—CO —CyyHzs ——2 C3Hg + 3 Cy;H35CO0H Y - (Cy7H3g +COp)
[ |
CH, — 0 —CO — Cy7H33 CHy — 0 — CO — Cy7H35 %4

(Hydro)Decarbonylation
Z-(Cy7Hzg + CO + Hy0)

*X+Y+Z=3

Bézna nafta obsahuje uhlovodiky v rozmezi 8 az 21 atomd uhliku,
v priméru jsou jeji molekuly mensi a podil aromatd je vyssi. Rostlinny tuk
totiz tvofen aromaty neni vibec. Cloud point je teplota, kdy se ve vzorku
paliva objevi zakal ztuhlych parafinii, pour point oznacuje teplotu, kdy je
vzorek v pevném skupenstvi. Oba parametry ma palivo s obsahem UCO
VysSsi.

¢) Jodové Cislo charakterizuje miru nenasycenosti tukl, udava se v gramech
jodu na 100 g vzorku. Jod je adovan na nasobné vazby, nezreagovany

Bhttps://www.mpo.cz/cz/energetika/statistika/kapalna-biopaliva/kapalna-biopaliva-za-rok-
2022--273804/, otevieno 19.08.2023
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prebytek jodu typicky hnédé barvy se redukuje thiosiranem na bezbarvy
jodid.
Uhlovodiky v nafté jsou pievazné nasycené, mastné kyseliny rostlinného

puvodu mohou mit dvojné vazby. Vzorek bez bioslozky tedy spotiebuje
méné jodu, spotieba titracniho roztoku bude vyssi.

Nésobné vazby jsou reakénimi centry, snizuji oxidacni stabilitu. Nafta
s bioslozkou je proto méné vhodna pro dlouhodobéjsi skladovani.

6. a) Plast je chemicky velmi nehomogenni, rtiznorodost je dana Sirokym
spektrem pouZzivanych polymerd a pfidavanych barviv ¢i aditiv. Kazdy
z plastti by vSak vyZadoval jinou technologii recyklace. Recyklovany plast
se s vyjimkou PET pouziva na vyrobu druhofadych produkti (lavicky,
stavebni material...) nebo se energeticky zhodnoti. Papir i sklo maji oproti
tomu jednotnéjsi zaklad, kterym jsou tvofeny.

b) Pyrolyza je provadéna za atmosférického tlaku bez pfistupu vzduchu pod
inertni atmosférou, teplota se pohybuje v fadech stovek °C. Zafizeni se
sklada z vyhiivané reakéni Sachty se Snekovym podavacem suroviny.
Ptirubou odchazi plyn, ktery je nasledné kondenzovan na olej, plynny
zbytek obsahuje oxid uhelnaty, kratké uhlovodiky a vodik. Na konci reakéni
komory zbyva praskovy uhlik.

Plynné vedlejsi produkty pyrolyzy se daji zhodnotit hlavné energeticky.
Pevny uhlik je mozné jako plnivo pfidat do pneumatik nebo stavebnich
materiall, po dalSim pfecisténi lze uvazovat o pouziti formou redukéniho
¢inidla.
7. Na anketni otazku jednoznacné odpovédélo 64 z Vas. VétSina (46) by do
prumyslu nesla, 18 naopak ano. Mezi kladnymi odpovéd'mi je patrny zajem
o farmakologicky pramysl. Zbytek z celkového poctu fesiteli otazku vynechal
¢i neni rozhodnut.

Dékuju vsem resiteliim za odevzdanou prdci.

Otdzka 1 — 3,4 bodu, 2 — 2,5 bodu, 3 — 1,5 bodu, 4 — 2,3 bodu, 5 — 3 body,
6 — 1,3 bodu. Celkem 14 bodu.
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