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Korespondenéni seminaf

probihé pod zastitou

Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy
Hlavova 2030

128 43 Praha 2

Mili pfriznivci chemie i ostatnich prirodovédnych obora!

Pravé drzite v rukou zadani tloh Koresponden¢niho Seminafe Inspirovaného
Chemickou Tematikou, KSICHTu. Uz desatym rokem pro vas, stiedoSkolaky,
KSICHT pfipravuji zaméstnanci a studenti Pfirodovédecké fakulty Univerzity
Karlovy, Vysoké skoly chemicko-technologické v Praze, Prirodovédecké fakulty
Masarykovy univerzity a Univerzity Palackého v Olomouci.

Jak KSICHT probiha?

Korespondencni seminaf je soutéz, pii niz si vy, fesitelé KSICHTu, dopisujete
s nami, autory, a naopak. Vy nam poslete feSeni zadanych uloh, my vSe opravime,
ohodnotime a zaSleme vam je zpatky s pfilozenym autorskym feSenim a péti
ulohami nové série. To vSechno se za cely Skolni rok Ctyfikrat zopakuje.

Pro¢ resSit KSICHT?

V ramci tohoto seminare se zdokonalite nejen v chemii samotné, ale i v mnoha
dalsich uzite¢nych schopnostech. Za vsSechny jmenujme zlepSeni logického
mysleni, schopnosti vyhledavat informace, tfidit je a zafazovat je do kontextu.
Ackoli to zni mozna hrozive, nebojte, ono to ptjde vlastné samo.

Na vyletech se mizete seznamit s dal$imi feSiteli KSICHTu a nami, autory,
studenty vysokych $kol. Mate Sanci rozsitit si své obzory, ale taky se bavit a uzit
si. Uvidite, Ze chemici nejsou suchafi v bilych plastich.

Na konci skolniho roku pofddame na Prirodovédecké fakult¢ UK odborné
soustfedéni, kde si vyzkous$ite praci v laboratofi, seznamite se s modernimi
pristroji a poslechnete si zajimavé piednasky. Pro nejlepsi feSitele jsou pfipraveny
hodnotné ceny!

Pro letosni akademicky rok se nam navic podafilo zajistit promijeni
prijimacich zkousek do chemickych (a nékterych dalsich) studijnich oborti na
Prirodovédecké fakulté UK. Bez pfijimaci zkousky budou piijati feSitelé, ktefi
ve Skolnim roce 2010/2011 ziskali alesponi 50 % z celkového poctu bodi nebo ve
Skolnim roce 2011/2012 v 1.-3. sérii ziskaji alespon 50 % z celkového poctu bodu
za tyto série.
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Jak se tedy muzete stat reSiteli KSICHTu?

Neni nic jednodusdiho! Stadi se jen zaregistrovat' na naSich webovych
strankach. ReSeni nam poté mizete posilat bud’ klasicky na adresu KSICHT,
Prirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy, Hlavova 2030, 128 43 Praha 2 nebo
elektronicky pies webovy formulai® jako soubory typu PDF.

V ptipad¢ jakychkoliv dotazli ¢i nejasnosti se na nas prosim kdykoliv obrat'te
e-mailem ksicht@natur.cuni.cz.

Kazdou tlohu vypracujte na zvlastni papir (aspont formatu AS, mensi kusy
papiru maji totiz tendenci se ztracet), uved’te svoje celé jméno, nazev a Cislo
Gilohy! Regeni piste ¢itelng, vézte, Ze nemiizeme povaZovat za spravné néco, co
nelze precist.

V piipadé€, Ze posilate ulohy ptes webovy formulaf, ulozte kazdou ulohu do
samostatného souboru typu PDF a nezapomeiite v zéhlavi kazdé stranky uvést
svoje celé jméno, nazev a ¢islo tlohy! Vice informaci o elektronickém odesilani
feSeni naleznete pfimo na strance s formulafem. Neposilejte nam prosim
naskenovana feSeni, nebot’ jsou casto velice S$patn¢ Citelnd. Vyjimkou jsou
nakreslené a naskenované obrazky, které pfipojite k feSeni napsanému na pocitaci.

Do feSeni také piste vSechny vaSe postupy, kterymi jste dospéli k vysledku,
nebot’ i ty bodujeme. Uved'te radéji vice nez méné, protoze se mize stat, ze za
strohou odpovéd nemtizeme dat témét zadné body, ackoli je spravna. Redeni
vypracovavejte samostatné, nebot’ pti spolecném feSeni se spolufesitelé podéli
o ziskané body rovnym dilem.

Tipy a triky

Pro kresleni chemickych vzorci doporucujeme pouzivat programy dostupné
zdarma: Accelrys Draw 4.0 (freeware s povinnou registraci; Windows),
ChemSketch 12.0 Freeware (freeware s povinnou registraci; Windows, Linux)
a Chemtool (GPL; Linux).

KSICHT na Internetu

Na webovych strankiach KSICHTu® naleznete brozurku ve formatu PDF
a rovnéz aktualni informace o piipravovanych akcich.

! http://ksicht.natur.cuni.cz/prihlaska
? http://ksicht.natur.cuni.cz/odeslani-reseni
? http://ksicht.natur.cuni.cz
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Pokud mate dotaz k Gloze, mizete se zeptat pfimo autora na e-mailové adrese
ve tvaru jmeno.prijmeni@ksicht.natur.cuni.cz. Jestlize ma loha vice autord, piste
prvnimu uvedenému.

Anketa

Mili fesitelé, jsme radi, ze se u€astnite KSICHTu. Snazime se, aby vam feseni
tloh nepfineslo jen pochvalu vyucujiciho chemie, protoze jste fesili ulohy zrovna
z jeho pfedmétu, ale aby vam seminaf pfinasel co nejvice znalosti, moznosti k
zamySleni a snad i trochu zébavy. Potfebujeme proto znat vas nazor. Byli bychom

.. . v . « ;o . . . 4
velmi radi, kdybyste si nasli chvilku na zodpovézeni n¢kolika malo otazek™.
Pfedem vam dékujeme za pomoc a pirejeme vam hodné€ uspéchi nejen pii feSeni
uloh KSICHTu.

Zavérecné soustiredéni KSICHTu

Od 11. do 15. Cervna se v Praze na Ptirodovédecké fakulté¢ Univerzity Karlovy
uskute¢ni soustfedéni KSICHTu. Na programu budou pfednasky z riznych oblasti
chemie a prace v laboratofi. Laboratorni ulohy se budeme snazit sestavit tak, aby
si na své prisel jak zacatecnik, tak i zkuSeny chemik. Samoziejmé nebudou chybét
ani hry na odreagovani. Ubytovani bude hrazeno. Mame kapacitu pro
30 acastnikl, pokud se vas piihlasi vic, bude rozhodovat pocet bodi. Mate-li
zajem, urCité se prihlaste, bez ohledu na to, jak si ve vysledkové listing stojite.
Pokud se chcete soustfedéni zi&astnit, vypliite prosim formulai® na webovych
strankach KSICHTu nejpozdéji do 2. kvétna. Podrobnosti o soustfedéni
zvefejnime na odkazované strance v kvétnu, kdy vas rovnéz budeme informovat
e-mailem.

Vylet s KSICHTem

Pozor, pozor! Jarni vylet s KSICHTem se letos bude konat 13. az 15. dubna
v Bmé. Prosime zijemce, aby se zaregistrovali na strankach KSICHTu®.
Zaregistrujte se vSak co nejdiive, pocet mist je omezen! Informace k vyletu
budeme na webu prubézné aktualizovat.

Termin odeslani 4. série

Série bude ukoncena 23. dubna 2012. VyifeSené ulohy je tieba odeslat
nejpozdeji v tento den (rozhoduje datum postovniho razitka, ¢i ¢as na serveru
KSICHTu).

* http://ksicht.natur.cuni.cz/anketa
> http://ksicht.natur.cuni.cz/akce-ksichtu
® http://ksicht.natur.cuni.cz/akce-ksichtu
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Uvodnicek
Drahé Ksichtacky, drazi Ksicht'aci,

stejné jako rozkvétajici priroda vikol i organizatoii Ksichtu s potéSenim
zaregistrovali konec mrazivych a poSmournych dnli. MZourajice do prvnich
jarnich paprskil a protahujice své zimou ztuhlé prsty, rozhodli jsme se vytvofit
novou sérii obzvlasteé jarné hravou a experimentalni. Kazda tloha v této brozurce
je né¢im netradicni a budeme radi, pokud nam date védét, kterd se vam libi.

Na uvodni rozehtati jsme pro vas prichystali trividlni osmismérku v netrivialni
upravé. Nekteré obsazené slouceniny sice mohou byt ponékud otravné, avsak
pokud ve vas bije srdce anorganického chemika, urcité se v nich najdete. V tloze
nasledujici si budete moci splnit sen kazdého studenta a vyzkouset si piepadovy
test z druhé strany. Ponékud nepozorny Ctirad Kry$pin vytvofil ve své pisemce
chemickou spoust’ a na vas bude, abyste vSe uvedli do pofadku a poté Ctiraddv
vykon tvrdé, ale spravedlivé ohodnotili.

Pokud vés v organické chemii také vzdy Stvalo dopocitavani vodikd ve
strukturach a nejradéji byste je vSechny zakazali, muzete si ve tfeti uloze tuto
nepravdépodobnou situaci vyzkouset na vlastni kizi. Pak se za pomoci nanobajky
preneseme do bunééného kralovstvi. Zemé plné neviditelnych motorti, Cerpadel a
solarnich panelt. Zavér série pak bude, jak se slusi a patfi, potfadné napinavy.
Pokud vas jiz ted’ zajima jak moc, ale jste pfilis lini cokoliv pro to udélat, neni nic
jednodussiho, nez v za sebe paté uloze nechat vse spocitat pocitac.

Doufam, ze pro vas bude feSeni tloh této série stejné zabavné, jako pro nas jeji
tvorba a radi se s vami uvidime na jarnim vylet¢ v Brné€, ¢i alespon v pristi
brozurce.

Honza Havlik
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Zadani uloh 4. série 10. ro¢niku KSICHTu

Uloha ¢&. 1: Trivialni osmismérka (8 bodii)
Autor: Ludék Mika

Trividlni: jednoduchy, banalni (slovnik cizich slov)
Trivialni nazev: ndzev uzivany v bézném zivote,
v obchodé (jako obchodni nazev) a v literature mimo
odborné publikace. Protikladem je systematicky nazev,

ktery sviij objekt systematicky popisuje nebo zarazuje.
(wikipedia)

Osmismérka: zdabavnd hadanka (slovni hlavolam). Jedna se zpravidla
o obdélnik, ze kterého lustitel vyskrtava slova, ktera byvaji vypsanda nebo
namalovana vedle. Vétsinou jsou pismena zvldst, ovSem obcas jsou treba dvé
dohromady. Dalsi typ zvlastnéjsich osmismeérek je doplnovani do prazdnych mist,
kde se skryvadtajenka. Ta se v obycejnych osmismérkach skryva ve
zbylych pismenech. (wikipedia)

Jak jste spravné z predchoziho vysvétleni a nazvu ulohy pochopili, ceka vas
osmismérka, do které jsme schovali kromé konce védeckého vtipu jako tajenky
také spoustu trividlnich nazvl (nejen) béznych latek. Ale aby to nebyla
osmismeérka jen tak ledajakd, pismenka nejsou zapsana do Ctvercové sité, ale do
sité skladajici se ze ¢tvercli a osmithelnikd. Hledand slova musi byt poskladdna z
pismen, ktera jsou v jedné linii, jednotliva pismenka musi spolu ptimo sousedit.
Abyste méli feSeni jednodussi, jsou v tabulce napsany vzorce latek, které mate v
osmismérce hledat.

1. Napiste nam cely vtip, jeho dokonceni davaji pismenka zbyla po vyskrtani
vSech trividlnich nazvli z osmismérky. ReSeni ¢téte po fadcich. (Neposilejte
vyskrtanou osmismérku.)

2. Napiste jednu smysluplnou chemickou reakci, ve které figuruji pouze latky
z naseho seznamu, piipadné voda.

3. Odvodte a spoctéte pomér obsahu Ctverecku a pravidelného osmitthelniku
v osmismeérce.

Jednotlivé latky jsou oznaceny pismeny A, B, C, D. Nasledujici tkoly se
tykaji jen nékterych latek, podle toho jak jsou oznaceny.

4. Ke vsem latkam A, B a C napiste systematické a trivialni nazvy.

5. U kazdé latky A napiste (par slovy, maximalné jednou vétou), jak se
pramyslove vyrabi.
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6. U kazdé latky B napiste (jednoduse, také staci par slov), co je divodem jeji
jedovatosti.

7. Podle ¢eho jsou sefazeny latky v tabulce? (Latky D ignorujte, ty jsou pfidany
na konec tabulky.)

Tabulka 1. Vzorce trivialnich slou€enin v osmismérce

A NH; B COCl, A Na,CO;-10H,0O

A NaOH C CaC03 C szS3

A CO, C CHCL C  C4H406K(SbO)-/2H,0
C N0 C CuoHg C (CICeH,),CHCCI,
A CH3CH20H A K2C03 C N32B4O7' 1 OHzo

C NH4C1 C KMHO4 C Hg2C12

C CH;COCH; C  O,NCCl4 C Pb;0O,

A CH,;COOH C  AgNO; D (CeH,009)n

C OC(NH2)2 B A5203 D AgXAuVCuZ

B HOCH,CH,OH |C CuCO;.Cu(OH), |D HNO,+HCI

B KCN C C6H2(N02)3CH3 D CUXZHV

C MHOZ A CéHz(N02)3OH D SO3'H2$O4

C C4H:OH C  (CeHs)AsCl D FPOCH;[OCH(CH,),]
A H,SO, B HeCl, D [NH(CH,),NHCO(CH,),CO],
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Heisenberg jede hrozné rychle po délnici, kdyz ho zastavi policajt a pta se ho:

,,Clovége, vite viibec, kolik jste jel?

On mu na to odpovi: ,,Ne, RESENI OSMISMERKY .

Korespondenéni Seminat Inspirovany Chemickou Tematikou, roénik 10, série 4

Uloha ¢&. 2: Pisemka na chalkogeny (6 bodii)
Autorka: Eva Vrzackova

Minuly tyden prisla pani ucitelka do tridy a rekla: ,,Tak si
napiseme tu krdatkou pisemku na chalkogeny.” A trida svorné
zacala protestovat: ,,Ale pani ucitelko, vzdyt ji mame psat az
pristi tyden. My jsme dneska psali uz z matiky a cestiny...

Urcité si vSichni dobre pamatujete na tuto situaci — jestli jste ji dokonce sami
dnes nezazili ve skole. Ale pani ucitelka byla neoblomna a pisemka opravdu
nebyla odlozena — Zdaci si otestovali znalosti o chalkogenech (na stiedni Skole
spise o sire). Vasim ukolem v této uloze bude podivat se na reSeni jednoho zdka —
Ctirada Kryspina z 1.B.

PiSEMKA NA CHALKOGENY Ctirad KryS$pin, 1.B, 18. ¢ervna

1. Pojmenujte nasledujici slouceniny. (6 bodii)
KAI(SO,),-12H,0 — dodekahydrat siranu draselno-hlinitého
Na,S - sulfid sodny

H,S,0, — kyselina disiricita

Fe(HSO3), — hvdrogensiricitan zeleznaty

Bi,Te; — tellurid bismutity

H,SeQ, — kyselina selenova

2. Spoj spravny vzorec, systematicky a trivialni nazev. (10 bodi)

1 |ZnS A | baryt a | sulfid olovnaty 1 D d
2 | PbS B | sfalerit b | disulfid Zeleznaty 2 C a
3 |HgS C | galenit ¢ | siran barnaty 3 B e
4 | FeS, D |cinabarit | d |sulfid zine¢naty 4 E b
5 |BaSO, E | pyrit e | sulfid rtut’naty 5 A c

3. Zjistéte, ktery mineral — ZnS, CaSO42H,0, FeS, — obsahuje nejvétsi
mnoZstvi siry? Pocitejte s 1 kg mineralu. (7 boda)

m,.
ZnS: = My 32 _ a3 330,
m

celku

CaSO,2H0: 1= Mty _ 32 _ 51 510,

mcelku 154
FeSy: vy My 232 _ (53 530,
m 120

celku

Nejvice siry obsahuje FeS..

10
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4. Jak se nazyva sloucenina siry a vodiku? Popiste jeji acidobazické vlastnosti
pri rozpousténi ve vodé pomoci rovnice. Jaké oxidacni/redukéni vlastnosti
tato sloucenina ma a pro¢? (5 bodii)

- sulfid

H,S+H,0—> HS +H,0" - chova se jako velmi slaba kyselina, odstépuje H

- H,S ma pouze oxidacni viastnosti — S se miize redukovat az na -1V

vvvvvv

centralniho atomu. NapisSte jejich strukturni elektronové vzorce a napiste,
jaky maji tvar. (8 bodu)
-SO—sp’, tvar linedrni; SO; — sp’, tvar rovinny — trojithelnik
il
— 5
S=0 o™ \\o\

6. a) Vyroba H,SO, probiha dvéma zpiisoby, které maji spole¢ny prvni krok.
NapiSte vycislenou rovnici. (2 body)
- praZeni pyritu — vznik SO, 4FeS, +110, — 850, + 2Fe,O,

b) Ktery zpiisob je dnes pouZivan — jaké latky se zde vyuziva? (2 body)
- dnes se pouziva kontaktni zpusob, vyuziva se oxid vanadisty, ktery se redukuje
na oxid vanadicity

¢) Co to je oleum? (1 bod)
- oleum je roztok oxidu sirového v kyseliné sirové

7. Jaké oxidacné/redukéni vlastnosti ma ziedéna H,SO,? S jakymi prvky
reaguje — dokumentujte rovnici. (3 body)

- ziredéna H,SO, nema oxidacni ucinky, reaguje pouze s neuslechtilymi kovy

Fe+ H,50, — FeSO, + H,0O

8. Od H,S0, se odvozuji dvé rady soli — jaké? Jak se nazyvaji soli H,SO,
s krystalovou vodou ve struktufe (nmeuvaZujte podvojné soli). Napiste
dva zastupce a trivialné je pojmenujte. (4 body)

- sirany, hydrogensirany

- skalice — modra CuSO,7H,0, rezava FeSO,7H,0

11
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9. Kolik litri SO, se uvolni reakci 10 g Cu s koncentrovanou H,SO,?
Srovnejte mnoZstvi SO,, které vznikne reakcei s 10 g Ag. (7 bodu)
Cu+2H,S0,(konc.) > CuSO, + SO, +2H,0

IOl ..o 1 mol

63,5gmol ..ol 2241

LOG oo x !
x=351

Ag +2H,50,(konc.)— AgSO, + SO, +2H,0

IO ..o, 1 mol

108 gmOl " oo, 2241

JO G oo yl
y=211

- pri reakci H)SO, s Cu vznika vice SO,

1. Zahrajte si na pana ucitele/pani ucitelku a opravte pisemku — najdéte chyby a
spocitejte Ctiradovi body.

2. Odhadnéte hranice znamek. Jakou znamku byste Ctiradovi dali?

3. Vymyslete dvé otazky na zadané téma chalkogeny. Pokuste se jednu otazku
vztahnout na prakticky zivot.

4. U otazky 5 se pani ulitelka ptala na hybridizaci — urcete typ geometrie
molekul (oxidu siry) z hlediska teorie VSEPR.

5. Votazce 9 Ctirad pocital s molarnim objemem 22,4 1. Plati tato hodnota
molarniho objemu vzdy? Jak se da vypocitat molarni objem, kdyz si zaci
nebudou jeho hodnotu pamatovat?

6. Co byste potfebovali znat, abyste mohli vypocitat objem 96% H,SO, potfebné
k reakcei s Cu.

7. Udaj z otazky 6 vyhledejte a vypogitejte objem 96% H,SO, potiebné k dané
reakci.

8. Na jaké téma bude pfisti pisemka?

12



Korespondenéni Seminat Inspirovany Chemickou Tematikou, roénik 10, série 4

Uloha ¢&. 3: Dognorodcﬁv vodik fu¢ (11 bodi)
Autor: Michal Rezanka

Vjedné prazské restauraci maji na jidelnim listku
vegetarianska jidla pod nadpisem ,,Domorodcovo maso
fuc.” Mozna by stalo za maly vyzkum, zdali je fuc¢ maso
z domorodce, nebo maso ze zvirete, které domorodec ulovil.
V nasledujici uloze se zamérime na organické slouceniny,
které bychom v chemickém polednim menu nasli pod
nadpisem domorodciv vodik fuc. Prosté a jednoduse
nemaji ani jeden vodik.

Nez se pustime do sloucenin bez vodiku, povézme si néco o ekvivalenci
atomul. V organické chemii se Casto setkavame se symetrii organickych sloucenin
a s tim souvisejicim pojmem ekvivalentni atomy (symetricky, resp. chemicky).
Pro nase potfeby budou atomy dané slouceniny ekvivalentni, kdyz atom 1 bude
mit v§ude kolem sebe v prostoru stejn¢ usporadané atomy jako atom 2. Pfikladem
budiz ethen, kde jsou navzijem ekvivalentni uhlikové (i vodikové) atomy a pii
adici (napfiklad bromovodiku) na jeho dvojnou vazbu miZze vzniknout pouze
jeden produkt. Naproti tomu propen ma tfi typy atomt uhliku (viz obrazek nize) a
pfi adici bromovodiku na jeho dvojnou vazbu mizeme ocekavat vice produktti.

NQ o

Q &

R N

AR
Jednim z ptikladl organickych sloucenin bez vodiku je slouc¢enina sumarniho

vzorce CgNy (sloucenina F), kterd ma pouze dva typy atomt uhliku. Pokud

bychom ji chtéli pfipravit, mizeme tak ucinit podle nasledujiciho schématu:

o H,SO0, (kat.)

1. Bry, PBr3 1. Na,CO3 EtOH NH3
/U\ > A > B c — D
OH 2- H20 2. NaCN, H,0, A A
3. HCI
1. Bry, KBr,

POCly A _ _H0.A

CICH,CH,CI 2. Cu (prasek),
benzen, A

F

1. Nakreslete strukturni vzorce latek A az F.

2. Vymyslete a nakreslete 5 dalSich slouc¢enin sumarniho vzorce C¢Ny, které maji
taktéz pouze dva typy atomd uhliku. Nebojte se vymyslet i slouceniny dosud
neznamé a vzhledem k pnuti vazeb nestalé. Pojméte vymysleni struktur jako
teoretické cviCeni v premysleni a nikoliv jako tvahu o nestabilité téchto
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sloucenin. Neuvazujte vSak slouceniny obsahujici naboj, radikaly, slouceniny
porusujici standardni vaznost atomi, osmielektronové pravidlo apod.

Druhou slouéeninou, kterou se budeme zabyvat, je slouenina sumarniho
vzorce Ci,0y (sloucenina H), kterd ma opét pouze dva typy atomt uhliku. Tuto
bilou sublimujici slouceninu objevili vroce 1913 némecti chemikové. Je
pfipravovana pies slouceninu G z uhliku.

oxidace COCly, A
uhlik —> G —> H

3. Nakreslete strukturni vzorce latek G a H.

4. Vymyslete a nakreslete 5 dalSich sloucenin sumarniho vzorce C;,0o, které
maji taktéz pouze dva typy atomt uhliku. Podminky pro tvorbu sloucenin
uvaZzujte stejné jako u otazky 2.

5. Vymyslete alespoii jednu organickou slouc¢eninu neobsahujici atom vodiku
(ani jiny jednovazny atom), ktera je za urCitych podminek stabilni. Nakreslete
jeji strukturni vzorec a pojmenujte ji. Vyhnéte se slouCenindm se sumarnimi
vzorci zde diskutovanymi (C¢N4 a C1,0y). Existenci vasi slouceniny dolozte
napiiklad  registratnim  ¢&islem CAS  (CAS  registry  number,
http://en.wikipedia.org/wiki/CAS_registry number), odkazem na katalog
firmy, ktera ji prodava apod.
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Uloha &. 4: Pohadka (6 bodt)
Autor: Martin Hruby

Za devatero horami a devatero rekami byla
nebyla osada Bunkov. Ropa nebyla znama, a tak
mistni obyvatelé pouzivali na pohon svych aut,
ale i domacich a dalsich zarizeni elektrinu.
Protoze vsak domy od sebe byly daleko,
nevyplatilo se stavet elektrorozvodnou sit' a vse se
resilo vysokokapacitnimi akumulatory. Celé to
bylo promyslené, drevorubci tezili drivi, dovezli
ho do mistni ekoelektrarny na biomasu, kde se
drivi spalilo. V elektrarné se topilo i klestim a podrostem z lesa, které ovsem byly
méné vyhrevné a vyzadovaly predlisovani na pelety. Spdlenim se ohrdla voda a
para se pak hnala na turbinu. Rozdil tlaku pary na vstupu a vystupu roztacel
turbinu a mechanicka energie se pak prevedla dynamem na stejnosmérny proud,
kterym se dobijely baterie, které pak byly distribuovany obcanum. V nékterych
jinych osadach, predevsim v sousednim Slunéckové, se soustiedili na dobijeni
baterii solarnimi elektrarnami (ovSem fungujicimi na bazi ohrevu vody Sluncem
na paru a dale podobné jako u elektraren na drevo, primou fotovoltaiku
Slunécané neznali). Na pdleni se pouzivalo predevsim dievo naletovych a jinych
méné kvalitnich, ale rychle rostoucich drevin, kvalitnejsi drivi se uzivalo jako
stavebni material, i kdyz i to samozrejmé $lo spalit. Domy ovSem nebyly cisté
drevené, velkou cast tvorily kamenné kvadry. Kamen sice byl vsude, ale tezili ho
jen ve vedlejsim Slunéckove, protoze jeho tezba stdala dost energie a té méli ve
Slunéckove diky solarnim elektrarnam vic. V Bunkové kamen kupovali. Takhle
fungovala mistni energetika. A zazvonil zvonec a pohadky byl konec.

I bunka ma svou energetiku, které¢ se velmi podoba té, kterd je popsana ve
vyse uvedené pohadce.

1. Najdéte paralely bunécné energetiky s pohadkou — co to je v terminech
bunécné energetiky?
Priklad: V textu uvedené slovo ,.kamen* odpovida ,,CO,“ v bunééné energetice.
a) Vysokokapacitni akumulatory
b) Kotel elektrarny produkujici tlakovou paru
c) Lis na pelety
d) Turbina + dynamo
e) Rozdil tlaku pary
f) Pelety
g) Palivové diivi
h) Stavebni dfivi
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Uloha ¢&. 5: Napinavé vypoity (9 bodu)
autor: Karel Berka, Iva Voleska

Urcité jste jako vidy napnuti, co jsme si na Vis tentokrat
vymysleli. Nazev slibuje napinavou podivanou, ale napadlo Vas,
Ze i molekuly by mohly byt napnuté? Ne? Tak v této uloze se o tom
presvédcite. Zaméiime se totiz na méreni vnitiniho pnuti
v uhlovodicich.

Stabilita cykloalkant souvisi s jejich vnitinim pnutim. Atomy uhliku se totiz
snazi udrzovat tetraedrické usporadani a podle toho, jak se jim to dafi, nebo
nedari, je posléze dotycny cykloalkan stabilni.

Pro vypoéty budeme pouzivat modelovaci program Avogadro’, ktery je volné
dostupny pro vSechny bézné pouzivané pocitacové operacni systémy (Linux,
Windows, MacOS). V tomto jednoduchém programu se da kreslit libovolna
chemicka struktura, da se zobrazovat v ruznych reprezentacich a také se daji
provadét jednoduché optimalizace geometrie pomoci molekulové mechaniky
a méfit vysledné energie s pouzitim n€kolika silovych poli (viz Obr. 1).

A bez nazvu.cml® - Avogadro

Soubor Q’prav}' Pohled Sestaveni Wybér Roziifeni Nastaveni Napovéda
Onovi bd Otevit | Uodit  © zaviit gjuknnatl Al s k9§ i Nusswveninsstof. Nastaveni mbrazeni...|

Mastaveni kresleni -Zob-ra-zltl_\
prvek: [Uhlik(5) |

Druh vazby: |Jednoduché v|

[¥] Upravit Vodiky

Obr. 1 — Nahled programu Avogadro s ukazkou cyklohexanu a hex-1-enu

Veskeré molekuly se v Avogadru kresli mysi pomoci symbolu tuzky (také pod
klavesou F8) - vnabidce vlevém sloupci si pfedem zvolte Uhlik (6), levym
kliknutim a tdhnutim se tvori vazby®. Poklepanim na vazbu zménite jeji vaznost.
Pravym tlac¢itkem atomy mazete. Symbol kiize (F9) umoznuje otacet a pohybovat
s molekulou. Rucka (FI10) umoznuje posun jednotlivych atomt. Pismeno E se
Sipkou doli ukazuje na optimalizaci geometrie (da se provést i klavesovou

7 http://avogadro.openmolecules.net/
8 Pokud vam obg¢as nepiijde udélat vazbu, tak vézte, Ze problém je v automatickém dopliiovani vodikii
— da se vypnout v zalozce Sestaveni — Odstranit vodikové atomy
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zkratkou Ctrl+Alt+0). Aktualni hodnotu energie najdete pod zalozkou RozSiteni
— Molekuldarni mechanika — Vypocitat energii. Energie se spocitd na zaklad¢
pouzitého silového pole — pouzivejte Universal Force Field (UFF), pro nase tcely
postaci. Silové pole nastavite na zalozce RozSifeni — Molekuldrni mechanika —
Nastavit silové pole.

1. A ted’ k samotnému pnuti v cykloalkanech. Energii pnuti Ize vypocitat tak, ze
odectete energie pro optimalizované cykloalkany a odpovidajici n-alkeny
(podobné jako na obr. 1) nasledujicim postupem:

a) Nakreslete si v Avogadru struktury cykloalkand a odpovidajicich

terminalnich n-alkend se sumarnim vzorcem C,H,,, kde 2 <x <9.

b) Optimalizujte jejich geometrie (pouzijte silové pole UFF).

c) Vypocitejte energie pro kazdou molekulu.

d) Z rozdilu mezi energii cykloalkanu a jemu odpovidajiciho natazeného

terminalniho n-alkenu vypocitejte energii vnitiniho pnuti.

e) Sestavte a do feSeni vepiste tabulku se sloupci pro sumarni vzorec, energii

cykloalkanu, energii terminalniho n-alkenu a energii vnitiniho pnuti.

2. Na zaklade tabulky z otazky 1 urcete, které cykloalkany jsou stabilné&jsi vic,
nez odpovidajici terminalni n-alkeny.

Rozpoznavame nékolik typl pnuti: (a) Pitzerovo pnuti, tzv. torzni, zpiisobené
branénim protaceni kolem vazby, (b) Baeyerovo pnuti, tzv. hlové, které vznika
z deformace valencnich uhll, (c) transanularni nevazebné interakce, vyvolané
vynucenou vzajemnou blizkosti protilehlych ¢asti kruhu.

3. Identifikujte, které typy pnuti pisobi u jednotlivych cykloalkand.

4. U cyklohexanu vime, Ze existuji dvé nejvice zastoupené konformace —
pojmenujte je, urcete, ktera z nich je stabilngjsi, a urcete, jaky je mezi nimi
energeticky rozdil.

5. Které ze zkoumanych cykloalkanti maji atomy uhliku uspotadané v roving?

Molekulova mechanika je nicméné zavisla na mnoha zjednodusenich
a nejcastéji ma problém se skupinami, na které pouzité silové pole (u nas UFF)
nebylo naparametrizovano. Jednim z prikladd netispéSné parametrizace je stabilita
molekul se sumarnim vzorcem CgHg.

6. Ktera molekula se sumarnim vzorcem C¢Hg je nejstabilngjsi ve skute¢nosti’?
Nakreslete jeji strukturni vzorec a pojmenujte ji.

? Mala napovéda: pouzijte princip konjugace — ¢im vic konjugovanych dvojnych vazeb doty¢na
molekula bude mit, tim stabilngjsi by méla byt.
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7. V programu Avogadro nicméné najdete molekuly s timto sumarnim vzorcem,
které jsou v silovém poli UFF stabilnéjsi. Najdéte alespon jednu a pojmenujte
ji.

8. Jakou barvou se obvykle zobrazuji atomy uhliku, dusiku, kysliku a vodiku
v molekulovém modelovani?

9. Jednotliva silova pole jsou riizné naparametrizovana — porovnejte délku vazeb
C-C v silovych polich, které jsou k dispozici.

10. Otazka pro internetové $touraly: Jeden z nositelti Nobelovy ceny navrhl novy
zpusob zobrazovani molekul. Ktery nositel Nobelovy ceny to byl? Nakreslete
co nejzajimavejsi molekulu a poslete nam ji v tomto zobrazovani.
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Reseni uloh 3. série 10. roéniku KSICHTu

Uloha ¢&. 1: Slovni fotbal (6 bodii)
Autorka: Pavla Perlikova

1.

A | KSICHT F mesoforma
B | trehaloza G | atmosféra
C | adamantan | H | alkohol

D | neutrino 1 leptony

E | osmium J Ytterby

a) Nejplodnégjsim KSICHTim autorem je Pavel Rezanka.

b) Trehaldza je neredukujici disacharid, s Tollensovym cinidlem nereaguje.

¢) Adamantan jako prvni pfipravil laureat Nobelovy ceny Vladimir Prelog.

d) Rozpad '®F se pouzivéa v pozitronové emisni tomografii.

e) Jde o oxid osmicely. Je to t€kava sloucenina charakteristického zapachu.

f) Enantiomery kyseliny vinné rozdé¢lil jako prvni Louis Pasteur.
g) Standardni tlak dle IUPAC je 1 bar (10° Pa).

h) Redukci acetofenonu vznikne ethylbenzen.

i)  Elektron byl objeven J. J. Thomsonem.

j)  Holmium je nazvano podle Stockholmu.

3. KSICHT ma ,,deset let”. Tajenku tvoti druha pismena slov C-J.

Otazka 1 — 2,5 bodu, otazka 2 — 2,5 bodu, otazka 3 — 1 bod. Celkem 6 bodi.
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(10 bodii)

Autofi: Jan Barton, Ludék Mika

N =

. Kapalina ma teplotu -196 °C, teplotu varu dusiku.

Kapalny dusik se pouziva tam, kde je tfeba rychle ochladit material na hodné
nizkou teplotu (zamraZovani predpeCeného peciva, zamrazovani masa,
vypalovani bradavic) nebo teplotu udrzovat na nizké urovni (uchovavani
biologickych materialtl). Zajimavym vyuzitim je recyklace pneumatik, kdy se
pneumatika zmrazi kapalnym dusikem a nasledné se guma rozbije na malé
ulomky, které se pak pouzivaji na hfiStich s umélou travou. Jedin¢ tak lze
gumu z pneumatik oddélit od tkaniny a draténého vypletu.

Kiida je porovity material. Kapalny dusik zaplni pdry a pfi styku s okolim se
odpatuje. Kiida pak pluje na ,,vzduchovém® polstaii. Tento jev se nazyva
Leidenfrostiv efekt.

Hadicka je o vice nez 200 °C teplejsi nez kapalny dusik. Ten se rychle
odpaiuje a plynny dusik strhava i kapi¢ky dusiku kapalného a vystiikuje
z hadicky.

Gumova hadicka je pruzna diky zna¢né pohyblivosti atomil v jeho struktufe.
Tim, ze hadi¢ku zchladime, zamezime tomuto pohybu, material ztuhne a stane
se kifehkym.

Kapalina kondenzujici na plechovce s kapalnym dusikem je hlavné kapalny
kyslik, ktery ma teplotu varu o asi 10 °C vy$§i nez kapalny dusik.
V kondenzatu bude také zastoupeno malé mnozstvi dusiku a argonu.

V modro-bilych tlakovych lahvich se dodava (i podle novych norem) kyslik.
Tento plyn se pouziva v nemocnicich (umélé dychani), mohli byste ho najit
také v dilnach (svareni). Pouziva se tieba i v Zelezarnach na zkujnovani zeleza,
ale tam si vyrabéji kyslik obvykle sami.

Teplota kapalného kysliku bude stejna jako teplota varu kysliku za daného
tlaku, tedy néco okolo -183 °C.

Molekularni kyslik je paramagneticky. Je to zpisobeno dvéma nesparovanymi
elektrony v molekulovych orbitalech. Je to zjevné z nasledujiciho schématu.
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AOO MO O: AO O

10. Slaboucce modra barva je zplsobena absorpci svétla pii zakdzaném
elektronovém prechodu mezi tripletovym (zakladnim) a singletovym
(excitovanym) stavem. Nizka intenzita zabarveni je zpUsobena prave
zakéazanosti tohoto prechodu.

11.Tyto (dnes uz nevyuzivané) vybusniny se nazyvaji oxylikvity (oxiliquit).
Pripravuji se tak, Zze se patrona slozena napfiklad ze sazi nebo dievéné drti
v kartonovém obalu ponofi asi na 20 minut do kapalné¢ho kysliku. Za tuto
dobu dojde k naabsorbovani kysliku a po inicializaci naloze rozbuskou dojde
k vybuchu. Z tohoto plyne, ze se tento typ vybuSnin musi pfipravovat chvili
pred odpalem, pfipravuje se proto pfimo na mist¢ (v dole).

12.Bila mlha je zptisobena kapiC¢kami vody, které vzniknou kondenzaci vodni
pary ze vzduchu. Je to podpofeno tim, ze v kadince byla voda horka a ve
vzduchu nad kadinkou bylo proto vice vodni pary, nez je pro vzduch
v mistnosti bézné.

13. Pfidanim kapky amoniaku do teplé vody se zvysilo pH, fenolftalein byl tedy
zbarven do fialova. Suchy led je pevny oxid uhli¢ity, tedy kyselinotvorny
oxid. Rozpoustenim CO, vroztoku dochazelo postupné k neutralizaci
amoniaku za vzniku uhli¢itanu amonného, az se roztok okyselil natolik, Ze se
fenolftalein odbarvil.

14. Superkriticky CO, je oxid uhli€ity pfi vysokém tlaku (nad kritickym bodem),
kdy méa hustotu uz dosti podobnou kapaliné (I kdyz se stale jednad o plyn!).
Pouziva se jako vyborné nepolarni rozpoustédlo, napiiklad pii extrakci
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kofeinu z kavy (vyroba kavy bez kofeinu). Vyhodou tohoto rozpoustédla je, ze
je naprosto netoxické a da se ho velice jednoduse zbavit — odpaii se.

15.Po piihozeni sodiku ke kapalnému amoniaku dojde k odtrzeni elektronu
z alkalického kovu, v roztoku tedy plave solvatovany elektron.

Na (NH;) — Na' (NH;) + e (NH;3)
Modra barva je zplsobena pfitomnosti solvatu elektronu v roztoku.

16. Tento roztok je velice silné redukéni cinidlo pouzivané v anorganické
iorganické chemii. Piikladem mize byt Birchova redukce — redukce
aromatickych sloucenin.

17. Amoniak se ve velkém pouzival jako napli chladicich zafizeni, napf. na
zimnich stadionech.

18. Hofeni vodiku s kyslikem probiha radikdlovym mechanismem pted H:, O:
a HO- radikaly. Rychlym zmrazenim plamene nedojde k doreagovani az na
vodu, ale radikaly rekombinuji a jednou z moznosti rekombinace je vznik
peroxidu vodiku. Ten se da dokazat reakci s manganistanem draselnym, kdy
vznika kyslik (plyn) a burel (hnéda srazenina).

19. Peroxid vodiku se v domadacnosti pouziva jako 3% roztok na dezinfekei,
ptipadné jako 6% roztok na odbarvovani vlasi. Peroxid vodiku se nachazi také
v n¢kterych odstranovacich skvrn typu Vanish.

20.V laboratofi by se dal peroxid vodiku pfipravit reakci alkalického peroxidu
s kyselinou, napf-:

BaO, + H,SO, — BaSO, + H,0,.

Primyslové se peroxid vodiku pfipravuje cyklickou reakei derivati
anthrachinonu se vzdu$nym kyslikem a naslednou redukeci H,.

Otazka 1 — 0,2 bodu, 2 — 0,5 bodu, 3 — 0,5 bodu, 4 — 0,5 bodu, 5 — 0,5 bodu,
6 — 0,2 bodu, 7 — 0,5 bodu, 8 — 0,2 bodu, 9 — 0,5 bodu, 10 — 1 bod, 11 — I bod,
12 — 0,2 bodu, 13 — 0,5 bodu, 14 — 0,5 bodu, 15 — 0,5 bodu, 16 — 0,5 bodu,
17—-0,2 bodu, 18 — 1 bod, 19 — 0,5 bodu, 20 — 0,5 bodu. Celkem 10 bodui.
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(8 bodit)

Autor: Pavel Rezanka

1.
2.
3.

10.

11.
12.

6 —
— 0,5 bodu. Celkem 8 bodui.
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PIné jméno je Bilbo Pytlik.
Metody se nazyvaji nedestruktivni.

Ne, Ize zjistit pouze sloZeni povrchové vrstvy do hloubky maximalné nékolika
nm.

a— AES,b—-NAA, c— XRF, d - PES
XPS: rentgenova fotoelektronova spektroskopie
ESCA: elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu

Rozdil téchto metod spociva v detekci: ESCA — detekuje se energie elektrond;
XPS: detekuje se vinova délka a intenzita rentgenového zafeni.

Jedna se o NAA, reaktor je potieba na tvorbu neutrond, kterymi je ozafovan
vzorek.

Jaderné reaktory se nachazi v Dukovanech, Temeliné, Rezi a v Trdji v Praze.
Dochazi ke v§em znazornénym jevum.
Rentgenové zareni odpovida 0,01 az 10 nm.

V kovarské vyhni i v aktivni sopce lze dosahnout ptiblizné stejné teploty, tj.
1600 °C. Vzhledem k nutnosti sopky nebo draciho ohné, jehoz teplota se
Spatn¢ dohledava, 1ze predpokladat i nutnost ptisobeni ,,magie* pii destrukci
prstenu.

Nejvyssi teplotu tani ma zelezo.

Stacilo by si ho nasadit na prst, a pokud by ¢lovek zmizel, jednalo by se
skute¢né o vladnouci prsten.

Otazka 1 — 0,5 bodu, 2 — 0,5 bodu, 3 — 0,5 bodu, 4 — 1 bod, 5 — 1 bod,
0,5 bodu, 7 — 1 bod, 8 — 0,5 bodu, 9 — 0,5 bodu, 10 — 1 bod, 11 — 0,5 bodu,
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(10 bodii)

Autorka: Jarmila Tvaruzkova

1.

IPTG je zkratka isopropylthiogalaktosidu. V molekuldrni biologii se pouziva
jako induktor lac operonu, tedy induktor transkripce gend kontrolovanych lacZ
promotorem. Pouzitim IPTG zvySime transkripci genli umisténych na
plasmidu s lacZ promotorem a nasledné se i zvysi exprese daného proteinu.

OH Ch
HO 0.5~CHy
OH )

OH
Obrazek 1. Vzorec IPTG

Thioesterasa je enzym hydrolyzujici thioesterovou vazbu mezi uhlikovym
fetézcem a ACP (acyl carrier protein) nebo CoA (koenzym A). Pro substrat
C4-ACP:

S\ thioest OH
\Aﬂ/ ACP o thivesterasa \/\ﬂ/ + ACP-SH

0] 0]

. Karbenicilin byl pfidan do média jako selekéni marker pro bunky obsahujici

plasmid nesouci rezistenci vu¢i tomuto antibiotiku. Bunky, které plasmid
neobsahuji, zahynou.

HO._ O
NH H
: CH;,
Y _ch
o y 3
o~ {
O/\CH3

Obrazek 2. Vzorec karbenicilinu

ProtoZe mastné kyseliny jsou slabé kyseliny (pKa =~ 4,6), v kyselém prostiedi
nebudou nabité. Pfidanim kyseliny do média tak zamezime pfitomnosti
ionizované formy mastné kyseliny, ktera by pak nemohla piejit do nepolarniho
solventu pfi extrakci.

Mastné kyseliny jsou ve své polarité blizsi chloroformu nez vodé, takze
vétsina mastnych kyselin se bude nachazet v chloroformu. Tato faze bude
spodni, protoze hustota chloroformu je vétsi nez hustota vody.

Po derivatizaci mastné kyseliny butanolem nebo methanolem vznikne butyl-
nebo methylester. Estery se na rozdil od karboxylovych kyselin nevazou
navzajem vodikovymi vazbami, protoZe nemaji donorové protony. Diky
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nepiitomnosti vodikovych vazeb jsou tyto latky tékavejsi, atedy lépe Uloha ¢&. 5: Syntéza lie¢iva, o ktorom pocul asi kazdy (11 bodii)
pouzitelné pii plynové chromatografii. Derivatizace mastnych kyselin se ale Autor: Marek Buchman

neuplatituje obecné. Pro malé mastné kyseliny je naopak vyhodnéjsi

nederivatizovat, protoZe by byly a7 prilis tskavé pro manipulaci. 0. Vzadani byl chybné uveden vzorec 1éCiva. Za chybu se omlouvame.

Vzhledem k tomu jsme uznavali substituci benzenového jadra v para i meta

BF, poloze vzhledem k ethoxy skupingé. Tém, ktefi odhalili chybu v zadani
HSC\N\/\H/OH * e o T H3CMOWCH3 + HO a napsali nam to v feSeni, jsme piidali jeden bod.
© [}
1.
7. Pro zjednoduseni vzorci budeme kyselinu maselnou znacit C4 a kyselinu
heptanovou C7. K vypoctu koncentrace kyseliny maselné potiebujeme Et Et
nasledujici hodnoty: V' =2 mL; V(C7) = 0,01 mL; M(C7) = 130,18 g/mol; COOH
¢(C7) =1 mg/mL; 4(C4) =30110030; 4(C7) = 4176009. COOH
c(C4) = n(C4) 20
4 .0 N
. . oSS N ©
Kyselinu heptanovou pouzivame jako standard, takze 0 _N
A(C4) _n(C4) A B

A(CT)  n(C7)
C7)- A(C4 C7)- A(C4 C7)-V(C7)- A(C4 F100C F100C Hooce
o(Cay = HCDACH) __m(CT) ACH)__ clCVCDACH)
V- A(CT) M(C7)-V-A(C7)  M(CT7)-V-A(CT) /
Koncentrace kyseliny maselné v 2 mL vzorku je 277 pmol L™

8. Do vzorku jsme jako standard pfidali pravé kyselinu heptanovou, protoze
kyselina heptanova neni produktem metabolismu E. coli. Duvodem je to, ze
ma lichy pocet uhlikd ve svém fetézci. V E. coli jsou syntetizovany jen mastné
kyseliny se sudym poctem uhlikd, nebot’ se v kazdém cyklu syntézy pridavaji
dva uhliky z malonyl-ACP. Dalsim diivodem pouziti kyseliny heptanové je to,
ze svymi vlastnostmi (hlavné tékavosti) je vice podobna kyseliné maselné nez
delsi mastné kyseliny. Proto pro vypocet koncentrace riiznych mastnych
kyselin pouzivame smés standardui.

G

9. Acyl-ACP thioesterasa je soucéasti biochemické drahy pro syntézu mastnych 2. 0,62*0,79*0,71*0,75*0,78*0,91*0,95 = 18 %.
kyselin, kde uvoliuje mastnou kyselinu od “acyl carrier proteinu”, a tak 3 NoHL ie hvdrazi
ukonéuje cyklus syntézy. Mastné kyseliny miizou byt dile pouzity k syntéze - NaHsje hydrazin.
lipiddi, fosfolipidt, glykolipidd nebo eikosanoidi.

Otazka 1 — 1,5 bodu, 2 — 1 bod, 3 — 1 bod, 4 — 1 bod, 5 — 1 bod, 6 - 1,5 bodu,
7—1bod, 8—1bod, 9— 1 bod. Celkem 10 bodli.
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Mechanizmus
NH, NH, (\,NH2
o. @ O« N
0 (0 0%%NH, OHO_ NH D

C N +H -H,0
H,N-NH * 20 | Eto,C
Etozc% B 2 EtO,C H o Eo,c )
H,C

HsC HsC HsC

o /
HN-N e SN
E‘OZCJ\/\S Mo EtOQK)j —
Eto2

4. 1,1’-karbonyldiimidazol (uznatelny bol aj di(1H-imidazol-1-yl)metanon).
@)

N\//J\l A

5. Hnacou silou reakcie je uvolniovanie CO,.
OEt O

N

\
Hs;C

pd

N

[

Moo,

6. “In situ™ — v chemickom slova zmysle znamena “v reakénej zmesi®. Jedna sa
o pojem, ktory sa pouziva pri latkach, ktoré vznikaji priamo v reakénej zmesi
a st povécsinou nestabilné a nedaji sa nijako rozumne izolovat’.

Otazka 0 — 1 bod, 1 -3,5 bodu, 2 — 1 bod, 3 — 3 body, 4 — 1 bod, 5 — 1 bod,
6 — 0,5 bodu. Celkem 11 bodu.
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Vypocetni chemie IV — A k ¢emu je to dobré? Aplikace vypocetni chemie
Autofi: Karel Berka, Ondfej Demel, Iva Voleska

"Veda pro vedu samu muze byt krasna, ale
obcas je dobré, kdyz je i k necemu dobra.”

Karel ,,Krapnik* Berka, teoretik

V minulych dilech jsme se zabyvali
molekulovym modelovanim i kvantovou
chemii. Ukézali jsme si, jakym zptisobem
mizeme piistupovat k modelovani chemickych
systému a v tomto zadvérecném dilu se zaméiime
na tfi aplikace vypocetni chemie prochemii experimentdlni — v navrhu
polovodi¢t, identifikaci novych latek  spektroskopickymi  metodami
a nakoukneme i do tematiky navrhu 1éCiv in silico.

Polovodice

Malokdo znas si dokaze ptedstavit zivot bez elektroniky — vyuzivame ji
doslova na kazdém kroku, aniz bychom si to dnes uvédomovali. Vzdyt i samotna
existence KSICHTu je zaloZena na pouzivani pocitace, obtizn¢ bychom sdileli
ulohy, vedli debaty po siti, mohli si stahovat a ukladat data. DokaZzeme si viibec
jesté predstavit takovy zivot? A byla by viilbec mozna existence takového
vypocetniho chemika? Pouze na papife by toho asi mnoho a s velkou ptesnosti
nespocital... Ktomu a jest¢ k mnohému dalSimu vyuzivame zafizeni, jejichz
funkce je zaloZena na polovodi¢ovych soucastkach.

A pravé pro pripravu novych polovodi¢i je kvantova chemie kliCovym
oborem. Kvantova mechanika ndm podava zakladni pfedstavu, co se v takovém
polovodici déje, a umoziiuje nam pochopit zmény elektrické vodivosti materialu.

Jako ve vétSing aplikaci, i u polovodi¢li je tieba v prvnim kroku popsat
material vhodnym modelem — polovodicée jsou pevné latky majici riizné chemické
slozeni (anorganické i organické) a jsou jak krystalické, tak amorfni. Pro pevné
latky je vhodné vyuzit periodickych modeld, a to i v ptipad¢ latek amorfnich.
Nejcastéji se pro modelovani pouziva periodického DFT, napi. kody VASP',
CPMD'' a dalii. Ze struktury miizeme vyéist strukturni jednotky, koordinaéni
Cisla, porovnat energie vazeb, apod. Zajimavejsi to zacind byt az poté, co
optimalizovanou strukturu zacneme dale analyzovat a zaCneme uvazovat
o modifikacich.

10 http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/vasp
" http://www.cpmd.org
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Napiiklad pro elektrickou vodivost je vyznamny tzv. ,band gap“. Jde
o energeticky rozdil mezi vodivostnim a valenénim péasem. Valencni pas je
energeticka hladina, ktera je elektrony zaplnéna, a vodivostni pas je pak hladina,
na kterou musime elektrony nejprve excitovat, aby se zacaly materidlem §ifit.
Jestlize je band gap pfiblizné nulovy, pak je latka vodi¢em, nebot’ elektrony
snadno pfechazeji z valen¢niho pasu do pasu vodivostniho. Opa¢nym extrémem
jsou izolanty, které elektricky proud nevedou, nebot” energie potiebna k dosazeni
vodivostniho pasu je vétsi nez 3-5 eV. Polovodi¢e pak maji band gap zhruba
n¢kde mezi hodnotami pro vodi€ a izolant.

Modifikaci slozeni latky (napf. pfidanim piimési) miizeme zmeénit hodnoty
energetickych hladin v latce a tedy i band gap. Ptikladem je naptiklad dopovani
grafenu halogenidy ve snaze vytvofit polovodivy material vhodny pro
molekularni transistory (viz Obr. 1).

graphene C,FCI CF
1=
‘g | 0.0 eV 31eV
‘r‘—f" ¥ -z i
0 e
L Ly
8L A8 EH 0%,

Obrazek 1 — Grafenfluorid a moznosti dopovéni grafenu halogenidy ovliviiujici
rozdily elektronickych hladin ve vznikajicim materialu (Zbotil et al., Small
2010, 6(24), 2885-2891)

Spektroskopie

Vypocetni chemie nachazi wuplatnéni 1 pifi interpretaci vysledku
spektroskopickych metod. O dulezitosti tohoto ukolu svédéi to, ze tyto metody
jsou dnes hlavnima o¢ima chemika do struktury latek. Z interakei latky
s elektromagnetickym zafenim je totiz chemik schopen poznat, zda ma pied sebou
smés nebo Cistou latku, jaké chemické skupiny se vjeho vzorku vyskytuji,
v jakych polohach a podobné. Sikovny chemik se podiva na naméfené spektrum
pripravenych latek a ze zkuSenosti uz vi, zda se mu reakce povedla, ¢i ne. Ale co
v piipadé, ze pravé izoloval latku Gplné€ novou? V takové chvili ptichazi ke slovu
praveé vypocetni chemie.

Diky ni totiz muzeme spocitat, jak ma molekula vypadat a jak bude
interagovat s elektromagnetickym zarenim. Napiiklad infraervené spektrum
odpovida vibracim jednotlivych vazeb v molekule a jednotlivé pasy ve spektru se
daji prifadit funkénim skupinam, které se v molekule vyskytuji. Pro vypocet
infracerveného spektra staci znat pozice jednotlivych vazeb a spocitat, jak moc
drzi u sebe — z toho se da spocitat, jakou bude mit jejich vibrace frekvenci, kterou
pak uvidime ve spektru.
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Ultrafialové a viditelné zafeni odpovidaji pieskokidm elektronti mezi dvéma
hladinami — nejcast&ji mezi zakladnim stavem a excitovanym stavem. To bohuzel
znamena komplikace, protoze si nevysta¢ime se znalosti zakladniho stavu
molekuly, ale potiebujeme dostateéné piesné popsat i excitované stavy. Prvni
komplikaci napfiklad je, ze variacni princip pomaha pfi minimalizaci energie.
Takhle jednoduse to ale funguje jen pro zakladni stav. Pro excitovany stav uz ne.
Pro studium excitovanych molekul proto existuje fada specializovanych metod,
jako jsou tfeba casove rozlisené DFT (TD-DFT), ¢i tieba semiempirickd metoda
ZINDO.

Podobnymi zptisoby se pak daji spocitat i dalsi typy spekter, na néz se jiz
v tomto textu nenaslo dost mista a erudice autort. Uved’me si tedy alespon ukazku
srovnani napocitaného a naméfeného UV/VIS spektra pro antioxidant flavon
vyskytujici se v mandarinkach (viz Obr. 2).

200 220 240 264 280 300 320 30 380
nm

Obrazek 2 — Srovnani vypocitaného (Cervena kiivka kopirujici zelené piky)
a naméfeného (Cerna kiivka) UV/VIS spektra pro flavon.

Hledani léku in silico

Zatimco pouziti vypocetni chemie ve spektroskopickych technikéch je celkem
pfimocaré, ptfi hledani léc¢iv vypocetni metody nastupuji s vyrazné SirSim
zabérem. Hledéni 1€Civ je totiz velmi nakladny a zdlouhavy proces.

Prvnim problémem totiz je uz hledani tzv. molekularniho cile, ktery
s chorobou souvisi. VétSina 1é¢iv mifi na proteiny, jakozto na hlavni molekularni
stroje, které se mohou ,,porouchat”. Ale v lidském genomu zname cca 35 000
¢tecich ramcti (ORF), které se mohou pfepisovat az do pul milionu riznych
proteind. V soucasnosti ale zname pouze strukturu cca 15 000 lidskych proteint a
tak jich vétsina na ureni struktury teprve ¢eka'”.

Vybrat si z tohoto mnozstvi pouze ten jeden protein, jehoz porucha odpovida
za chorobu, je pomérn¢ obtizné.

ZA u n€kterych uz vime, ze se ji nedockame, nebot’ kromé klasickych proteint se zcela jednoznacné
ur¢enou strukturou existuji tzv. neuspofadané (intristically inordered) proteiny, jejichz regula¢ni
funkce prameni pfedevsim z jejich flexibility. A pak je tady zatim nepfili§ probadany svét RNA...
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Dalsi ,,problém* je, ze 1é¢ivo musi byt pfed pouzitim dikladné otestovano a na
lidech se 1éky smi testovat az ve chvili, kdy je jasné, Ze jsou asponi ramcoveé
bezpecné. Nicméné testovani a uprava léciva pred pouzitim vyznamné prodrazuje
naklady na kazdy novy 1ék. Musi se vzit v potaz napfiklad toxicita 1éCiva,
dostupnost v organismu, interakce s dal$imi 1é¢ivy, metabolismus, vylu¢ovani
z organismu a dalsi, zvlast¢ financni faktory. Patfi mezi né naptiklad pripadné
budouci zisky, které by pokryly naklady na vyvoj, které vyrazné ovlivni
patentovatelnost 1éku, zda jiz na trhu neni podobné G€inné 1é¢ivo, vyrobni naklady
a naklady na vyvoj a testovani’ (viz Tabulka 1). Néklady na testovani
vyzadované statnimi agenturami na kontrolu 1é&iv'* se posléze promitaji do ceny
1é¢iv a neni se proto pro¢ divit, Ze vyvoj novych 1éCiv stoji podle stiizlivych
odhadti 1300 000 000 USD", a i proto jsou nové léky velmi drahé'®. Mensi
spolecnosti nejsou schopny tyto naklady na testovani zaplatit, a proto trh s novymi
1é¢ivy zcela ovladlo jen nékolik velkych spole¢nosti mnohdy oznaovanych jako
~prumyslové-farmaceuticka lobby*.

Tabulka 1 — Néklady na experimenty

Experiment Typicka cena pro 1 latku
Pocitacové modelovani 200 K¢
Biochemicka analyza 7 000 K¢
Otestovani na bunécné kultuie 75 000 K¢
Stanoveni akutni toxicity na mysich 250 000 K¢
Stanoveni struktury proteinu krystalizaci 2 000 000 K¢
Ovéfeni G¢innosti na zviratech 5500 000 K¢
Stanoveni chronické toxicity na potkanech 14 000 000 K¢
Klinické zkousky na lidech 10 000 000 000 K¢

Jak vyplyva z Tabulky 1, je vyhodné z celého vybéru latek vybrat vhodné

kandidaty 1é¢iv nejdiive pomoci pocitae a az pak pfistoupit na drazsi a drazsi
experimentalni pistupy.

13 Napt. provoz jednoho védce s chemikaliemi a pfistroji miize na zapad od nasich hranic stat az
300 - 1700 miliont dolard ro¢né.

'* v CR — Statni ufad pro kontrolu 1é¢iv (SUKL), v USA — Federal Drug Agency (FDA), v EU —
European Medicines Agency (EMA)

'3 Dle Tufts Center for the Study of Drug Development.

' Dle idajii na webu SUKL se za léky v nejdrazsi kategorii (s cenou vyrobce nad 10 000 K¢&) vydalo
ve 3. ¢tvrtleti primeéru az 20 000 K¢ za davku 1éCiva.
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Prvnim filtrem v testovani latek na pocitaci byva urceni tzv. ,,druggability* —
tedy zda jsou pouzitelné jakozto 1éCiva. Oblibenym testem je napi. tzv.
Lipinského pravidlo péti, které fika, ze ustné¢ podavané lé¢ivo musi spliovat
nasledujici kritéria:

e nesmi mit vic nez 5 donor vodikovych vazeb (typicky atomi dusiku, nebo
kysliku s navazanym jednim, nebo vice vodikovymi atomy),

e nesmi mit vic nez 10 akceptorti vodikovych vazeb (atomid dusiku, nebo
kysliku),

o molekularni hmotnost mensi nez 500 g/mol,
e rozdélovaci koeficient'” mezi oktanolem a vodou - log P nesmi byt vétsi nez 5.

Vsimnéte si, ze vSechna Cisla jsou nasobky cisla pét, coz vedlo k nazvu
pravidla. Nicméné, jak uz to tak byva, existuje velké mnozstvi vyjimek
z Lipinského pravidla péti — napf. cisplatina.

Obecné tyto vybéry latek spadaji pod metody chemoinformatiky, coz je obor
studia sestavovani a vytéZzovani databazi malych molekul a predikovani jejich
fyzikalnéchemickych vlastnosti na zakladé podobnosti se zméfenymi latkami
pomoci statistickych metod obecné oznacovanych jako (Q)SAR (quantitative
structure activity relationships). V navrhu 1é¢iv se pomoci QSAR metod daji
napriklad vybirat latky na zdklad¢ podobnosti k latkam, u nichZ jiz mame
zjisténou aktivitu experimentalng.

Pokud zname strukturu molekularniho cile (receptoru) zvoleného léCiva, lze
vyuzit i metody dokovani. Pfi dokovani vyuzivame zékladnich principti
molekularniho rozpoznavani, kdy dochazi ke tvorbé komplexu receptoru
(proteinu) s Gi¢innou latkou (ligandem). Vychazime ze zakladniho predpokladu, ze
latka, ktera se bude do receptoru lépe vazat, bude U¢inngj$i nez ta, kterd se
v receptoru bude vézat slab&ji'®.

Experimentalné muizeme zméfit vazebnou konstantu Kg, ktera odpovida
pomeéru koncentraci volné a navazané latky:
¢ e
__ “receptor  “ligand 1
K, = o Crgm (1)

Ckomplex

17
log P -1 Coktanol
08 Lokanolivoda = 108

J, kde ¢ je rovnovazna koncentrace latky v doty¢ném prostredi.
C,

voda
'8 To plati pouze za piedpokladu, e navrhované 1é¢ivo ma ptisobit kompetitivni inhibici, tj. e ma
z aktivniho mista vypuzovat piivodni ligand, ktery tam télo pouziva. Mnoho 1éCiv ale pisobi jinym
mechanismem a tomu se musi metodika hledani 1é¢iva pfizpusobit.
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Pomoci termodynamickych zakoni mulzeme pievést tuto konstantu na
Gibbsovu energii vazby:

AG,,,, =—RTInK, )

vazba
ktera se da rozlozit na jednotlivé energetické ptispévky:

AG.  =AG. +AG +AG 3)

interakce

vazba +A Gdesolvatace konfigurace pohyb ?

kde energie interakci ligandu s receptorem musi vyrovnat ztraty energie
desolvataci, tedy ztraté interakci ligandu s vodou pfi vazbé v receptoru, dale pak
ztraté zplusobené vynucenou konfiguraci (tvarem) ligandu v aktivnim misté
receptoru, a také entropickou ztratou z omezeni pohybu ligandu jeho uzavienim
Vv receptoru.

K odhadovani téchto energii se nejcastéji pouzivaji zjednodusené funkce
z molekulové mechaniky, které jsou upraveny tak, aby jejich vypocet trval pokud
mozno co nejkratsi dobu. U dokovani je totiz diilezita i rychlost, s kterou Ize projit
co nejvic moznosti, jak by se do aktivniho mista zkouseny ligand vesel. Jen tak
Ize projit a otestovat tisice latek rychleji, nez by to trvalo v experimentech.

Dokovani se nicméné kvuli svym zjednoduSenim také velice casto myli,
aproto se pfi zaitku dokovani testuje, zda pouzity dokovaci program'
predpovida spravné energii vazby tak, jak byla zméfena experimentaln€, nebo
také zda je schopen predpoveédet dostatecné spravné skutecnou pozici, kterou
ligand zaujima ve znamych strukturach proteind. Obcas se totiz krystalografim
podafi vyfesit strukturu proteinu i s navazanym ligandem (viz Obr. 3).
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Obrazek 3 — srovnani krystalograficky uréené pozice benzyladeninu
v aktivnim misté¢ histidin kinazy 4 (AHK4) z Arabidopsis thaliana
s odhadovanymi pozicemi nalezenymi dokovanim v programu Vina.

1 Z volné dostupnych pro akademickou sféru jde napiiklad o Autodock - http://autodock.scripps.edu/,
Vina — http://vina.scripps.edu, piipadné DOCK http://dock.compbio.ucsf.edu/DOCK 6, ale existuje i
spousta komer¢nich placenych programii.
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Spravné provedené dokovani umoziiuje zjistit chemické zaklady aktivity
doty¢nych latek a ukdze moznosti, jak dale zesilit vazbu navrhovanych latek na
receptor. Navrzené latky se posléze nicméné museji otestovat i experimentalné.
Navrh 1é¢iv in silico tedy spociva hlavné v predvybéru latek, které by mély byt
aktivni, pfed draz§im experimentalnim testovanim.

Zavérem

V zavéretném dilu naseho seridlu jsme Vam ukazali tii ukazky aplikaci
vypocetni chemie na stale aktualni védecké problémy. Metody in silico se mohou
projevit jako velice Sikovné nastroje pfi feSeni téchto problémi a mohou byt
vérnym pomocnikem pfi ziskdvani vhledu do experimentalniho problému, ale
rozhodné nejsou vSevédouci a k jejich spravnému pouziti musime znat jejich
limity, kterych maji pofad jesté pomérné mnoho.
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