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KSICHT probiha pod zastitou Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy

Chemie je vsude: je ve vode, je v piide, je ve
vzduchu a je iV nds samotnych. Veskeré materidly
Jsou tvoreny chemickymi latkami, chemické reakce
nam kazdodenné pomdhaji s tvarovanim svéta
kolem sebe a biochemické reakce nas vlastné
utvareji: katalytické reakce umoziuji kazdodenni
béh nasich tel, neurotransmitery jsou nositeli
nasich emoci anase DNA miize dat vzniknout
novym generacim. Avsak bez porozumeéni tajemnym
nebezpecenstvim s chemii spojenym jsme ji vydani
napospas, proto stoji za to ji poznat blize a hloubéji,
aby se stala nasim dobrym sluhou a ne obavanym
pdnem.

Pro¢ resit KSICHT?

Mili fesitelé, KSICHT je zde jiz 17. rokem proto, aby vam ukazal riizna zakouti
chemie a pfivedl vas k jejich objevovani. V prubéhu $kolniho roku k vam doputuji
Ctyti brozurky s ilohami z rtiznych oblasti chemie, pfi jejichZ feSeni se naudite
mnoho nového a navic si uzijete kopu srandy, protoze ukoly jsou mnohdy
ponékud... neortodoxni. Prostfednictvim naseho seridlu se pak mizete seznamit
s neékterymi velkymi chemickymi tématy, kterd se vam pokusime predestfit
stravitelné, zabavné a uziteéné. V letoSnim roc¢niku to bude seridl s ndzvem
Spektroskopie nuklearni magnetické rezonance, jehoz ndzev mluvi za vse.
V neposledni fadé mizete v kazdé brozurce sledovat osudy skute¢né neohrozeného
komiksového hrdiny, a sice Zajicka chemika.

V pribéhu ro¢niku KSICHT potada dva vylety, na kterych je mozné se setkat
S ostatnimi fesiteli, s organizatory a autory uloh. Cely ro¢nik je zakoncen tydennim
soustfedénim na Pfirodovédecké fakulte UK, kde si mimo jiné vyzkousite praci
Vv laboratofich a vyslechnete prednasky prednich ¢eskych a svétovych védcu.

Mimo to, Gispesni fesitelé ziskavaji i moznost prominuti pfijimacich zkousek na

dosahnout na motivaéni stipendium na PiF UK nebo VSCHT.

L KSICHT je bréan jako pfedmétové soutéZ v chemii podobné olympiads.
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Jak resSit KSICHT? http://ksicht.natur.cuni.cz/

V kazdé brozurce je pro vas pfipraveno 5 tloh k vyfeSeni. Jsou mezi nimi
zabavné hiicky i opravdové ofisky. Pokuste se poradit si s nimi, jak nejlépe umite,
ale pokud je nevyfesite vSechny, nic se nestane. Budeme réadi, kdyz nam poslete
odpovédi byt jen na cast ukold, které uloha obsahuje. Dbejte vSak, aby vasSe
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 €islo ulohy. V pfipadé, Ze posilate Glohy pies
webovy formulaf (ndmi preferovany zpisob odeslani), ulozte kazdou ulohu do
samostatného souboru PDF.? Pro kresleni chemickych vzorcti doporucujeme
pouzivat programy dostupné zdarma: MDL ISIS/Draw, ChemSketch (freeware
S povinnou registraci) nebo Chemtool.

Refeni online lze nahravat pouze ve formatu PDF. Na nésledujicim
odkazu http://bit.ly/rovnicePDF naleznete kratky souhrn, jak vygenerovat PDF,
a také odkaz na Sablonu pro LaTeX. Dale prosime, abyste sva feSeni ukladali pouze
v orientaci na vysku, nikoli na §itku.

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 posSlou vam je zpét spoleéné
s nasledujici brozurkou a dal$imi tilohami k feSeni. Resitelé, kteti ziskaji alespon
50 % bodu z celého rocniku, obdrzi certifikat o ispésném absolvovani seminare.

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

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

Vylet s KSICHTem

Pozor, pozor! | letos se bude konat jarni vylet s KSICHTem. Misto a termin
budou uptesnény. Prosime zijemce, aby se vCas zaregistrovali na strankach
KSICHTUS, a to co nejdiive, podet mist je omezen! Informace Kk vyletu budeme na
webu pribézné aktualizovat.

2 Neposilejte naskenovand nebo vyfocena feseni s vyjimkou obrazkd, text byva $patné
Citelny. (bod 6 desatera feseni uloh, viz dale)
3 http://ksicht.natur.cuni.cz/akce-ksichtu
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Termin pro odeslani FeSeni 2. série:

11. 3. 2019
Elektronicky (PDF) Papirové
KSICHT
http://ksicht.natur.cuni.cz/ Prirodovédecka fakulta UK
odeslani-reseni Hlavova 2030
128 43, Praha 2

KSICHTI desatero FeSeni uiloh

Vzhledem k tomu, Ze se opakované nékteti fesitelé dopousti neodpustitelnych
¢i méné zavaznych prohteskd, kvili kterym zbyte¢n€ prichazeji o body, vytvorili
jsme pro Vas seznam zasad, kterych je dobré se drzet.
1. Jen jeden KSICHT fesiti budes.

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

3. Nebudes se klanét Glighlu ni jinym vyhleddva¢im. Informaci svou si vzdy
vy 4
OVEFs.

4. Nezkopirujes W'kip.d;i €eskou ni anglickou ni v jazyku jiném psanou.®

o

Pamatuj na den odeslani, e ti ma byt svaty. Ctyfi tydny fesiti budes, dne
(pfed)posledniho odeslano miti budes.

. Rukopis vlastnoru¢ni nenaskenujes, ale do obalky vloZi$ a poStou odesles.

6

7. Neudas vysledku bez vypoctu.

8. Neopises nadbytek &islic z kalkulatoru svého.®
9

. Nepozadas o teseni blizniho svého.

10. KSICHT1 jméno disledné sititi budes.

4 Smyslem korespondenéniho seminafe je také dat vam piileZitost naudit se vyhledavat, téidit
a kriticky vyhodnocovat dostupné informace. Proto miizete k feSeni pouzivat jakékoli tisténé
i elektronické zdroje, se kterymi je ale tfeba spravné zachdzet — vice v dalsi poznamce.

5 Odevzdéni textu ziskaného pomoci Ctrl+C, Ctrl+V neni feSenim tilohy. 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 zdroju je tieba kazdy zdroj
kriticky zhodnotit: zdaleka ne kazda stranka, ptispévek na blogu ¢i diskusnim foru obsahuje
pravdivé informace.

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

spravna, ani piesna hodnota.


http://ksicht.natur.cuni.cz/odeslani-reseni
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Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 17, série 3

Uvodnicek
Drah¢ Ksicht'acky, drazi Ksichtaci,

to, ze drzite v rukou tuto sérii KSICHTu je dikazem, ze se nam podafilo
prekonat olbfimi snéhové zavéje v centru Prahy (zvlasté pak u Muzea) a dopravit
vSechny pfipravené brozurky ve zdravi az na posStu. Téma této brozurky tak bude
veskrze zimni. Zveme vas totiz na Zimni chemickou olympiddu. Zajisté vite, ze
kazda spravna olympidda musi mit zahdjeni a hymnu. Nase nebude vyjimkou,
asérii proto zahdjime pisni Chemists know z muzikdlu Frozen. Vzhledem
k mezinarodnimu charakteru tohoto velkolepého klani jsme logicky zvolili text
Vv originale. Zimni obdobi v sobé skytd mnohd uskali. Asi nejvétSim nepfitelem
sportovce je v zimnich mésicich pfedevsim tuhy mraz. Zocelit se vi¢i nému budete
moci v dalsi cizojazy¢né uloze nazvané Nemrzntica zmes. Pti nasledném rozmrzani
bude dostatek ¢asu na hloubani nad duchem soutéze. Klasicka olympiada totiz stoji
na mnoha skvélych mys$lenkach, které jsme se pokusili v na$i varianté nejen
zachovat, ale i ponékud vylepsit. Napriklad v dneSni dobé jiz zcela zastaralé
olympijské kruhy jsme nahradili mnohem elegantnéjSimi chemickymi
Sestiuhelniky. Jak se nam to povedlo, zjistite v uloze tfeti. Nedilnou soucésti v§ech
sport(, a to dokonce i Sachu, je bohuZzel doping. Naprostou klasikou v tomto odvétvi
sportovniho businessu jsou rozli¢né rostlinné metabolity oznacované souhrnné jako
alkaloidy. K dosaZeni vitézné mety v nasi chemické soutézi se tak alkaloidy
nevyhnou ani vam. Nyni uZ se ale dostavame do cilové rovinky, kde rozhodnou
i takové detaily, jako je osvojeni kvalitni techniky a souziti se svym vybavenim.
V cilové rovince na vas proto ¢eka naro¢na provérka oznaéena zkratkou NMR.

Timto je nase chemicka olympidda u konce. Proto slava vitézim, Cest
porazenym, a na vidénou zase piisté u dalsi série KSICHTu!

Za autorsky kolektiv
Honza Havlik
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Zadani uloh 3. série 17. roéniku KSICHTu

Mili fesitelé, protoze znac¢na ¢ast z vas ignoruje doporuceni pro zasilani tiloh,
mame pro vas dulezité sdéleni: neposilejte nam prosim naskenovana nebo vyfocena
feseni. Vzhledem k jejich obtizné ¢itelnosti je uz nebudeme opravovat.

Task 1: Chemists Know (11 points)
Authors: Stefan Malatinec and Stefan Stanko

Dear Chemists,

n
The task we have prepared is inspired by and Chem ISt

follows the lyrics of the song Chemists Know by
University of California, Irvine:

https://www.youtube.com/watch?v=iM_16rtign0.  EeliCEUCAUEERIERERIEREN
you didn't know you had in a

The song states many things that chemists are way you don't understand
supposed to know — but do we really? The SIS SR PR
following series of problems is supposed to make
you think deeper about phenomena that we may take for granted. Some of the
questions that may be beyond your knowledge are labelled as Bonus Questions and
you do not need to answer them to get full marks. However, if you answer them
correctly, you will get a reward in your own reward system.

noun. [kem-ist]

This task is written in English — the lyrics of the song would be challenging to
translate, and it gives you an opportunity to practice and develop your language
skills. However, we will accept your answers in English, Czech and Slovak
languages. We hope you will like the song and enjoy the task!

Snow looks white, "cause it's scattering light elastically.
Atoms are everywhere I look, though none of them can be seen.

Molecules have always been a challenge to resolve.
Light microscopes don't work, heaven knows we tried.
Do they exist? Can they be seen?

Maybe using some spectroscopy!
For centuries, we didn't know. Well now... we know!

1. The first question is obvious — why does snow appear white? Describe, in more
detail, what does 'cause it's scattering light elastically’ mean.

2. Why are light microscopes not able to achieve atomic resolution?

Bonus 1: A mathematical expression is shown at 0:58. Which famous equation
is this expression a part of, and what is it equal to?



https://www.youtube.com/watch?v=iM_I6rtIgn0
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Chemists know, chemists know,
what makes water freeze and flow.
Chemists know, chemists know,
why fireflies can glow.

All chemists know Avogadro,
order ten to twenty-three.
(the moles never bothered me anyway.)

. What is the name of the bicyclic organic compound shown at 1:00 and what is
it used for?

Bonus 2: Write down the name of the laboratory equipment shown at 1:06 and
2:01.

. Which two physical quantities affect the phase of water? What do we call the
phase transitions from liquid to gas and vice versa? What is a supercritical fluid?

. What is the purpose of the glowing of fireflies? What is the name and structure
of the main organic compound which allows fireflies to glow?

. What do we use the Avogadro constant for? This year, the constant will be
redefined. What is the new definition of the constant and the unit of one mole?
What is the motivation behind the redefinition?

Bonus 3: Which mathematical procedure is the girl at 1:29 schematically
drawing?

Angstroms measure distance,
nomenclature hard to say,
though are macroscopic, we always find a way!
We love to see what we can do,
synthesizing novel molecules,
from Exclusion Principle of Pauli:
CHEMISTRY!

. The structure of L-methyl-a-D-glucopyranoside is shown at 1:35. With the aid
of the structural formula, explain what the following parts of the name indicate:

a, D, pyranoside.

Bonus 4: A schematic of which microscopy technique with atomic resolution is
drawn at 1:447?

. How long is one Angstrom in Sl units?

. Explain briefly the Pauli exclusion principle
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Chemists know, chemists know,
about ozone in the sky.
Chemists know, chemists know,
sigma bonding vs. pi.
We understand Le Chadtelier.
Equilibrium!

10. What is ozone? Write down its structural formula. How is it formed in nature?
Where in nature can we find it and what is its main role?

11. Describe briefly the difference between sigma and pi bonding.

Bonus 5: What do we call the scheme at 2:13? What is the bond order of the
molecule described by the scheme?

12. Explain briefly Le Chatelier's Principle.
Bonus 6: What kind of molecule is shown at 2:29?

There's chemistry to be found,
from the air down to the ground.
We make these compounds form

in flasks with bottoms that are round.
We hope they crystalize,
‘cause columns are the worst!

Still we strive to do all this,

for the chance to be the FIRST!

13. What is the name of the tall cylindrical instrument shown at 2:38 and what is it
used for?

Bonus 7: What is the role of the leaking gases in the machine?

14. Crystallisation from a solution and column chromatography are both widely
used methods in synthetic chemistry. Explain briefly how they work. (Note:
there are two main types of crystallisation, and both are required to get the full
mark). Why do we hope they crystallise? Hint: The correct answer is not ‘Cause
columns are the worst! ;)
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Chemists know, chemists know,
why it's red at the break of dawn.
Chemists know, chemists know,
where reactants go when they're gone.
We need to know
every single way
to form or break BONDS!

(the moles never bothered me anyway.)

15. Explain why it's red at the break of dawn.

16. Organic chemists often use a TLC test for quick monitoring of reactions. What
does the abbreviation TLC stand for?

17. Write down the schemes of three bond-forming reactions and three bond-
breaking reactions. The reactants and products must be real substances (i.e. not
“A +B — A-B”), and the bond-forming and bond-breaking should be the key
step in the reaction. Try to keep your answers as simple as possible.

Bonus 8: Why does one’s voice have a higher pitch after breathing in He?
Which compound that is safe to breathe can be used to lower one’s voice?

10
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Uloha & 2. Nemrzniica zmes a jed v jednom (10 bodii)
Autor: Matis Drexler

samozrejme aj s Vianocami. AvSak niektori z nas maju aj iné
spomienky ato na nemocnice so zlomeninami. Vtedy zvycajne
nadavame na cestarov a na zlu udrzbu ciest a chodnikov. ,,Zima
zastihla cestarov nepripravenych!” alebo , Preco tie cesty
poriadne nesolia?“. Atu sa K tomu dostavame. Co s tym to
solenie vobec ma?

1.

Zima sa zvycajne pre nds spdja so sankovanim, lyzovanim, ale

Ako prvé si musime zopakovat' zakladné chemické vypoéty roztokov. Do
100ml banky bolo pridanych 15,2159 g NaCl a banka bola doplnena vodou
(p(roztok) = 1,205 g/cm®). Vypogitajte molarnu koncentraciu NaCl, molalitu
NaCl, hmotnostny zlomok NaCl, molarnu koncentraciu Na* a molarnu
koncentraciu ClI".

Takze zakladné vypocty sme si zopakovali. Urcite ste si uz v§imli (a ak nie,

odporacam vyskusat’), ze ked do vriacej vody nasypete sol, voda na isty ¢as
prestane vriet’.

2.

Pri akej termodynamickej teplote mrzne a vrie voda (p = 1 atm)?

Teplotu tuhnutia vody by sme hadam vedeli. AvSak ¢o taka Spinava voda (napr.

voda s blatom), sol’'anka alebo nami posolena cesta?

3.

Preco cesty solime? Ma zmysel solenie ciest aj v oblastiach s ,,hlbokymi*
mrazmi (napr. —30 °C)?

Niektoré vlastnosti roztokov nezavisia na type latky, ale len na jej koncentracii.
Ako sa nazyvaju tieto vlastnosti popisujiice zmeny teploty topenia a tuhnutia?

Aby sme vedeli vyhodnotit’ danti zmenu teploty varu a teploty tuhnutia vody,

potrebujeme vediet’ hodnoty niekol’kych konstant.

5.

Napiste, ako sa nazyvaju (dve) konsStanty prisluchajice k vy$sie uvedenej
problematike. Taktiez napiSte vztahy, ako dané konstanty vypoéitat
z tabul’kovych hodnét a zo zmien teploty topenia/tuhnutia. Uved'te aj jednotky,
v akych dané veli¢iny do vzorca dosadzujeme.

Na aké latky (rozpustené vo vode) je tato teoria obmedzena?

Teraz konecne nastava ta chvil'a, aby sme si nie¢o vypocitali. Je treba mat’ na

zreteli, ze vSetky tieto zmeny su pre $tandardné podmienky (p = 1 bar).

11
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7. Roztok z tlohy 1) bol umiestneny do kupel'a o teplote =79 °C s Beckmannovym
teplomerom. Pri akej teplote doslo k tuhnutiu vody? Naésledne sme roztok
priviedli k varu. Pri akej teplote doslo k varu?

(AHwyparovania (H20) = 40660,4 J/mol, AHwhnutia (H20) = 334 kJ/kg)

8. Ktymto vlastnostiam patri taktieZ jav s vel'mi délezitou funkciou v bioldgii.
Ako sa tento jav vola? Aky termin pouzivame k popisu vnutorného tlaku pletiv
a tkaniv? Ako to sivisi s tymto fyzikalnym javom? Co sa stane s bunkou, pokial’
ju umiestnime do prostredia destilovanej vody?

Aby sme lepsie pochopili vyznam tychto dejov je nutné este stale patrat’ v teorii.
V dnes$nej dobe st tieto techniky samozrejme davno prekonané, ale v dobe

objavovania vlastnosti latok zohrali vyznamnu ulohu od anorganickej chémie cez
organickt, az ku biochémii.

9. Na zistenie akej vlastnosti zlu¢enin sa najéastejSie spominané vlastnosti
pouzivali?

Posledny spominany jav (z tGlohy 8) ziskava na vyzname aj dnes v krajinach
s nedostatkom sladkej vody.

10. Ako a naco tento jav (z Glohy 8) vyuzivame Vv spominanych krajinach?
A spit’ ku vzoréekom:

11. Ako vypocitame spominany jav z ulohy 8? Napiste, Co znamenaji jednotlivé
veliéiny.

12. Vypoditajte tato hodnotu pre roztok NaCl, ktory je izotonicky s krvnou plazmou

a ma koncentraciu 0,155 mol dm=3. Aky je jeho osmoticky tlak pri telesnej
teplote 37 °C? Co znamena slovo izotonicky?

Teraz si vyskisame nieco viac

13.4 skupiny $tudentov sa rozhodli namerat osmoticky tlak 0,100M roztoku
kyseliny octovej vo vode pri teplote 22 °C. Uvazujme disociaciu kyseliny
octovej s pKa = 4,765. Skupiny dospeli ktakymto vysledkom:
A — 253,218 kPa, B — 1864,88 Torr, C — 4,7470 atmosfér, D — 2,53218 bar.
Ktora skupina mé vysledok spravne?

a)A b) B c)C d)D e) ani jedna

12
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14. Vypoéitajte nasledujiice udaje 0 latke XBry (aq). X je neznamy prvok (mate ho
zistit'). Kvoli prehladnosti zapisu oznacime latku XBry pismenom A. Doplite
aj jednotky velicin, ktoré zistujete. (m je molalita, roztok tvoril homogénnu
zmes)

w(A) =? m(A) =? M(A) =? Ke(H20) =?
KK(Hzo) =? ATtopenia =? ATvar =7 C(A) =?
Poznas nasledujiice udaje:

R=28,3145J- K 1kg* T=37°C

m(A) = 357 006 mg V (celkové)=1,5-10°m3

7 =10 314,9687 kPa p(A, pric(A)) = 1160 kg-m=

AHwn(H20) = 6,012 kJ-mol? | AHyp(H20) = 40,6664 kJ-mol

13
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Uloha ¢&. 3: Tyden v organické laborato¥i (9 bodii)
Autorka: Zuzana Osifova

Organicti chemici travi ve svych laboratorich az
deset hodin denné. Za tento cas musi udélat radu
rychlych a hlavné spravnych rozhodnuti, casto i ve
stresovych nebo nebezpecnych situacich. Pripojte se
V ramci této ulohy k jedné skupiné organickych syntetikii
a pomozte jim vyresit problemy v laboratori!

Cist A: Pomotané lahve

Vasim prvnim ukolem je vyzvednout zasobni lahev cyklohexenu pro
nékolikastupniovou syntézu, ale ve skladu si v§imnete, Ze dvé lahve s chemikaliemi
prisly o své stitky. Podle seznamu chemikalii zjistite, Ze v neoznacenych lahvich
musi byt cyklohexen a cyklohexan.

»Neni ¢as na NMR,“ #ika doktorand Martin a poda vam lahvicku
s ¢ervenohnédym obsahem. ,,Pfidejte to ke vzorkdim z lahvi, at’ vime, na ¢em jsme.
Ale pozor! Je to tékavé!“ Podivate se na §titek — bromova voda.

1. Popiste o¢ekavané pozorovani pii ptidani bromové vody k cyklohexanu
i cyklohexenu. Nakreslete schémata probihajici reakce.

2. O jakou reakci se jedna?

Cast B: Syntéza cyklohexanolu

Podate Martinovi lahev s cyklohexenem. Vasim ukolem je nasyntetizovat
cyklohexanol. Jelikoz je cyklohexen symetricky, mizete pouzit obé
komplementarni metody hydratace — hydroxymerkuraci s naslednou redukci
i hydroboraci s naslednou oxidaci.

3. Nakreslete reakéni schémata obou zminénych hydrataci cyklohexenu.

4. Nakreslete produkty hydroborace nasledované oxidaci i hydroxymerkurace
s naslednou redukci 1-methylcyklohexenu.

5. Jak se nazyva pravidlo popisujici regioselektivitu elektrofilnich adi¢nich
reakei?

Cast C: Oxidace alkohold

Konec¢né mate hotovy a vycistény cyklohexanol, ale hned je tu zase Martin
s dalsim tkolem! Chce, abyste pripraveny alkohol oxidovali pomoci PCC. Ale
takovou latku hledate ve skladu chemikalii marné. Budete si ji muset pfipravit sami.
Hlavné nic nepokazit!

6. Co znamena zkratka PCC? Nakreslete jeho vzorec.
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~

Jak bylo poprvé ptipraveno?
Z jakého divodu je PCC toxicka chemikalie?

© ©

Nakreslete Gplné schéma oxidace cyklohexanolu.

Cast D: Syntéza methylidencyklohexanu

Koneénym produktem vaseho schématu je methylidencyklohexan. Abyste
zvolili spravny postup pii poslednim kroku, je potieba zadanou ulohu probrat
a navrhnout vhodny postup. Jako vychozi latku pouzijete ptipraveny cyklohexanon.

,Nejjednodussi bude pouzit adici Grignardovych ¢inidel na ketony,” zazni
laboratoii prvni nazor. ,KdyZ pouZijeme cyklohexanon a methylmagnesium-
bromid, ziskame pfislusny alkohol a ten pak snadno dehydratujeme s pouzitim
POCIz v pyridinu.*

,,T0 zni dobfe. Ale co pouzit Wittigovu reakci? Ta by nam na cyklohexanonu
mohla poskytnout produkt velmi snadno,” oponuje nékdo od digestote.

10. Nakreslete reakéni schémata obou navrhovanych postupi a rozhodnéte, ktery
poskytne pouze methylidencyklohexan.

11.Jak se nazyva sloucenina, ktera vznikne po smichani butyllithia
s methyl(trifenyl)fosfonium-halogenidem? Nakreslete jeji strukturu.

12. Grignardovu reakci je potieba provadét v bezvodych rozpoustédlech. Pro¢?
Také ji rusi pritomnost hydroxylové nebo karboxylové funkéni skupiny. Jakym
zpusobem se tyto skupiny ochrauji, aby nerozkladaly ¢inidlo?

Cast E: NMR
Pti odliSovani cyklohexanu od cyklohexenu v uvodu tulohy jste pouzili roztok

bromové vody. V organické syntéze se vSak K identifikaci latek Castéji pouzivaji

nedestruktivni analytické metody — tedy ty, po jejichz provedeni zustava vzorek
neponi¢en (nezreagovan). Jednou ztakovych metod je nuklearni magneticka
rezonance (NMR), ktera dokaze identifikovat rozdilné navazané atomy, které jsou
magneticky aktivni — interaguji s magnetickym polem NMR spektrometru.

Nejcasté&ji se jedna o jadra vodiku *H nebo uhliku *C, které jsou ptirodnimi izotopy

a jsou tak obsazeny ve vétsing organickych latek. Vysledkem analyzy je spektrum,

ze kterého zkuSeny chemik bezpecné pozna, jakou substanci pfipravil.

13. Uved'te pocet signald v *H-NMR spektru cyklohexanu i cyklohexenu.

Vsechna rozpoustédla jsou odpatena, produkt je izolovan a chromatograficky
vycistén. To je konec vaseho tydne v organické laboratofi. Doufame, Ze se vam
U nas libilo a Ze se k ndm jednoho dne vratite!

15



Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 17, série 3

Uloha ¢&. 4: Alkaloidni (9 bodu)
Autofi: Stefan Malatinec a Pavel Mérka

HO “An alkaloid is like my wife. | can recognise
o H 0 N her when | see her, but | can not define her. “
7

M N o} John Wiley

| © Vyraznou skupinu pfirodnich latek tvoii
N-ie slouCeniny, které se oznacuji alkaloidy. Takto
nazyvame dusikaté pfirodni latky rostlinného

/ plivodu. Casto vSak mezi n¢ byvaji fazeny i latky

HN izolované z hub, moiskych Zivoéichi, a dokonce

i nékterych savci. Chemie alkaloidi provazi
lidstvo jiz od starovéku. V ucebnicich d&jepisu je dobfe zaznamendna smrt Sokrata
po poziti odvaru z bolehlavu plamatého, ktery obsahuje alkaloid koniin. Bez
alkaloidi by se neobesly ani detektivni pfibéhy spisovatelky Agathy Christie
0 malém zavalitém belgickém detektivovi.

1

1. Jak wvznikl nazev alkaloid? Na jakou chemickou vlastnost tento nazev
poukazuje?

2. Ve které detektivce Agathy Christie je pouzit koniin jako vrazedna zbran?

3. Navrhnéte syntézu (+)-(S)-koniinu. Vychazejte z a-pikolinu.
Pozn.: Syntéza se sklada ze dvou krokit a nasledné krystalizace pomoci
(+)-kyseliny vinné.

4. Naprosta vétsina alkaloid obsahuje jedno nebo vice center chirality. Najdéte
a vyznacte chiralni centra u alkaloidu 1 (ivodni obrazek). Jak se nazyva, do jaké
ttidy alkaloidti patfi, a k 1é¢b¢ ¢eho se vyuziva?

Lidstvo odjakziva ptitahovaly rostliny Se zajimavymi uéinky na organismus.
Proto se snazilo izolovat G¢inné latky, charakterizovat je, a piipadné také
syntetizovat. Na zacatku 19. stoleti nebyly dostupné techniky, které jsou nyni
pouzivany v moderni laboratofi. Chemici museli vynalozit zna¢né mnozstvi ¢asu
a energie na izolaci a nasledné uréeni struktury pfirodnich latek. Izolace nékterych
alkaloidii je zaloZena na extrakci rostlinného materidlu zfedénym roztokem
kyseliny chlorovodikové. Alkaloidy jsou nasledné ziskany zalkalizovanim roztoku
a vytfepanim do organického rozpoustédla nemisitelného s vodou. Tuto metodu je
vsak mozné aplikovat pouze na dostate¢né bazické alkaloidy.

5. U nasledujicich alkaloidd 2 az 6 uréete, zda budou tvofit stabilni soli s Kyselinou
chlorovodikovou. U alkaloidii schopnych protonace nakreslete strukturu jejich
hydrochloridu a vysvétlete, pro¢ nékteré nevytvoii hydrochlorid s ohledem na
hybridizaci atomu dusiku.
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Z%D O“ e C@

2
HyC=

—_ qu

5

Organiéti chemici Casto travi nad syntézou jednoho alkaloidu stovky hodin
Vv laboratofi. Rostliny je jsou naproti tomu schopny rychle vyrdbét bez pouziti
organickych rozpoustédel a drahé laboratorni techniky. Nize uvadime elegantni
biosyntézu nikotinu z latky 7 katalyzovanou tfemi riznymi enzymy.

HzN/\/YCOOH i HQN/\/\ i H2N/\/\

NH, NH, HN.
7 8 9

O/COOH
‘ Me HN

+N

Me Me

3

6. NapisSte nazev latky 7. Kde jinde se v metabolismu nachazi, resp. v jakém
metabolickém cyklu je vyuzivana. Uved’te také nazev latky 8.

7. Na reakci katalyzovanou enzymem E2 je vidét jeho vysokou specificitu, které
Ize snadno dosahnout v jednom kroku. Pfeménu latky 7 na latku 9 je mozné
provést i pomoci €inidel béznych v organické syntéze. Doplitte chybé&jici
meziprodukty A a C a ¢inidlo B. Vysvétlete, pro¢ je k latce 8 nejdiive piidan
benzaldehyd. Jaké produkty by vznikly pfimou reakci methyljodidu s latkou 8?
Jak se jmenuje obecné syntéza, ktera napodobuje pfirodni syntézu?
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o)
NBS B
HZNWJ\OH A s HNTTY
NH, DMF, pufr NH;
; -CO, 8
lPhCHO
1. Mel
H,N -~ c
/\/j\lH 2. HCI

Me
9

Pro syntézu alkaloidl je mimofadn¢ dulezitda Mannichova reakce. S rtiznymi

obménami je tohoto mechanismu vyuzito napfiklad v Stevensonové syntéze
kokcinellinu a prekokcinellinu. Dale je Mannichovou cyklizaci mozné pfipravit
lucidulin, lykopodin a porantherin. Kombinace Mannichovy reakce a Copeho
presmyku poskytne Overmanovu syntézu (—)-strychninu.

8. V nize uvedeném schématu je ukéazana pfiprava latky 10. Navrhnéte

mechanismus této reakce.
(0] o O Me
+
o N, N-Me
H” “Me Me” "Me

10
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Uloha ¢&. 5: NMR trochu jinak (7 bodi)
Autor: Zden¢k Moravec

O spektroskopii NMR se letos v KSICHTu hodné miluvi,
tato uloha je ale zarazena mimo serial. Vétsina chemiki se ’ /e
v ramci NMR potkd s jadry *H, 3C, 5N, °F a 3P, Ale jader, [
ktera se V NMR vyuzivaji, je pochopitelné mnohem vice. o

Jadra, kterda mtizeme pomoci NMR spektrometru méfit, urcuje jeho méfici
sonda. Nékteré sondy jsou uréeny pro izkou mnoZinu jader, napt. *H/*3C/**N. Na
druhé strané existuji tzv. Sirokopasmové (broadband) sondy, které dokdzi meéfit
velké mnozstvi jader, vétSinou ovSem na tkor citlivosti. Frekvenéni rozsah béznych
Sirokopasmovych sond se udava jako °N-3!P,

1. Zjistéte rezonanéni frekvence jader’” N a 3P v magnetickém poli o sile 1 T
a5 T. Bude touto sondou mozné méfit jadra 2’Al, 325, 50V, 107Ag a 197 Au?
Jadro, se kterym se potkd téméf kazdy uzivatel NMR, i kdyz neméti jeho

spektra, je ?H neboli deuterium. To se totiZ pouziva na stabilizaci magnetického

pole (tzv. lock). Deuterium je obsazeno v deuterovanych rozpoustédlech, tzn.
rozpoustédlech, v nichz je jadro H nahrazeno deuteriem. Tak je moZné méfit
ziedéné roztoky, aniz by nam vadily signaly rozpoustédla.

2. Deuterované rozpoustédlo se také vyuziva ke
kalibraci osy chemického posunu 'H NMR | ‘
spektra. Jak je to mozné, kdyZ jsou podle udaji
vyrobce jadra *H nahrazena deuteriem? ‘

3. Jednim  znejpouzivanéjSich  rozpoustédel
VNMR je deuterovany chloroform CDCls,
jeho 3C NMR spektrum je na obrazku vpravo. |
Zdtvodnéte pritomnost tfi linii o stejné \ |
intenzité. [

| al | ’ .\u
o]y L e 3
MI‘"',\'\ ',""‘1""‘ T

5 me  ws

" Viz 1. dil seridlu o NMR
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Diulezitou soucasti NMR spekter jsou tzv. |
satelity, které jsou zplisobeny pfitomnosti
izotopologl métené slouceniny. Na obrazku vpravo I
jsou ukédzany °C satelity vH NMR spektru
dichlormethanu. I

4. Co jsou to izotopology a pro¢ zptsobuji vznik /|
satelitt? ‘

5. Jak bude vypadat °F NMR spektrum iontu
BF;? Urcete pocet a zastoupeni jednotlivych ¢

_ Satelit
izotopologd. - o ‘

V anorganické chemii se Casto setkdvame s paramagnetickymi slouceninami,
které se na NMR projevuji zajimavymi efekty. Prvnim znich je tzv.
paramagneticky posun, ktery zpisobuje posun signilu sloucenin o desitky az
stovky ppm mimo ocekdvanou oblast. Druhym efektem je velmi vyrazné
rozsitovani NMR signald, jejich polositka mtze byt az n¢kolik set Hz. To je
zplisobeno rychlou relaxaci paramagnetickych sloucenin béhem NMR
experimentu.

6. Co je to polositka NMR signalu?
7. Které latky oznacujeme jako paramagnetické?

8. Pti méfeni NMR spekter roztokd mize byt problémem piitomnost rozpusténého
kysliku. Ten zpusobuje rozsifeni linii signald. Pro¢? Nakreslete diagram
molekulovych orbitalit v molekule kysliku. Choval by se stejné ozon?
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Reseni uloh 2. série 17. roéniku KSICHTu

Uloha ¢&. 1: Sifroidni (8 bodii)
Autorka: Lucie Kubi¢kova

1.

Resenim je zinek. K feseni dojdete tak, Ze pieétete prvni pismeno z prvniho
slova, druhé z druhého atd. Pfiklady anglickych ndzvii jsou ,,philosopher’s
wool®, ,,pushpanjana“ nebo ,nix alba“. Cesky je lze pielozit jako ,,vIna
mudrct®, ,,filozofova vlna®, ,,vénec* nebo ,,bily snih*.

Resenim je jedld soda (hydrogenuhli¢itan sodny, v obchodech stéle jako soda
bikarbona). K feSeni dojdete tak, ze pfectete postupné prvni slabiku z kazdého
slova. Sumi, protoze uvoliiuje oxid uhli¢ity napftiklad reakci s kyselinou
(NaHCO3 + HCI > NaCl + H,O + COj) nebo termickym rozkladem
(2NaHCO3 > Na,CO3 + H,0 + CO»).

Resenim je ethanol. K feseni dospéjete tak, Ze za fecké symboly pro pismena
dosadite jejich foneticky pfepis do latinky a pak matematicky pokratite ve
zlomcich. Mezi divody patfi napfiklad skutecnosti, ze détska jatra nejsou
schopna odbouravat alkohol tak rychle jako dospéla, déti maji mensi télesnou
hmotnost (sta¢i mensi davka) nebo ze déti nemaji plné vyvinutou
hematoencefalickou bariéru (ethanol se jim tedy dostava k mozkovym buitkdm
VvV mnohem vétSim mnozstvi).

Resenim je pyridin. K feseni dojdete tak, Ze na mapé Evropy vyzna¢ite zminéna
mésta a zvyraznite prvni pismeno. Dale postupujete podle instrukei — spojite
arou mésta, mezi kterymi cestujete. Cara bude jednoduché, pokud cestujete
sami, dvojita, pokud ve dvou. Nakonec vam na mapé vznikne vzorec pyridinu.
Derivatem pyridinu obsazenym v cigaretach je nikotin.

Reseni myslenkového experimentu (vztazeno na autora):

Pro 60 kg ¢lovéka, by bylo zapotiebi 60 cigaret (vstieba se 1 mg z kazdé
cigarety a letalni ddvka je 1 mg/kg). Plocha priitezu 1 cigarety je 50 mm? (obvod
je 25 mm). Sedesat cigaret tedy zaujme plochu cca 0,3 dm? Porovnanim
splochou ust, kterd vysla 0,3 dm? (naméfen primér 6cm, Usta byla
aproximovana kruhem), Ize dojit k zavéru, Ze by se ¢lovék (danych proporci)
mohl teoreticky otravit nikotinem tak, ze vykouii 60 cigaret najednou.

Poznamka: RealnéjSim ptikladem otravy nikotinem je poziti celych cigaret nebo
poziti tekutych naplni do cigaret elektronickych.

Resenim je HNOs. K feSeni dojdete tak, e za jednotlivd slova oddélend
pomlckou dosadite pismena (Cislice), ktera piipominaji. Pokozka zeZloutne
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v dasledku reakce kyseliny s nékterymi bilkovinami. Reakce se oznacuje jako
xantoproteinova a pouziva se k dikazu bilkovin.

6. Resenim je indigokarmin. K feseni dospéjete tak, Ze slova v zavorkach preloZite
do anglictiny, a pak vSe spojite dohromady (IN-DIG-O-CAR-MINE). Ptiklad
syntézy viz obrazek.

| T cHiCHCl cH, DA S,
= FeCI “ROOR
OQ:NVO' /HNCJ;
H,S0,
=g “ECH,
NaOH 20w

Ho\_ z‘f
= HSO (kanc.) 3
= =

/f ““‘OH

7. Resenim je KSCN. K feseni se dostanete tak, Ze ptitadite jednotlivym sloviim
fraze Casti kodu (pod frazi). Kod pak fika: Vezmi x-té ¢islo ze slova a dej ho na
y-té misto, kde kéd ma strukturu x(y). Lewisovy struktury viz obrazek.

> [ ([, T\ | 2 —————

: §—CEN :

s=c=N

: szc—i\i :

8. Resenim je aktivni uhli. Sifra je tvofena dvéma piktogramy, kde levy zna&i
aktivni a pravy uhli. Spravnou odpovédi na filozofickou otdzku je (témér)
cokoliv. Aktivni uhli souvisi s adsorpci, pro tuto svou vlastnost se vétSinou
Vyuziva.

9. Resenim je modra barva. K feseni se da dostat tak, Ze si vygooglite GFXS, coz
vas hodi na obrazek Gymnézia F. X Saldy. Kéd ze svislych &arek, dvojek
a jednicek pak odpovida struktuie oken a prepazek na fasade. Tii otazniky jsou
pak nad tfemi modrymi ptepazkami. Odpovédi je tedy modra barva. o)

Otdzka 1 — 0,75 bod, 2 — 0,75 bod, 3 — 1 bod. 4 — 1,25 bod, 5 — 0,75 bod,
6 —1bod, 7-0,75 bod, 8 — 1 bod, 9 — 0,75 bod, Celkem 8 bodii.
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Uloha &. 2: I vanotni pedeni je chemie (6 bodii)
Autofi: Martina a Martin Culkovi

1. Mouka je slozena zpolysacharidi — skrobu (70-80 %), dale pak
z bilkovin/proteini (cca 10 %), malého mnozstvi tukd (3 %) a také vody
(az 10 %).

2. Lepek patfi mezi bilkoviny (proteiny). Odborn¢ se nazyva gluten (z latiny:
,lepidlo®) a jedna se o smés zasobnich protein.

Celiakie je dédi¢né onemocnéni, pii kterém dochazi k imunitni reakci na lepek
na sliznici tenkého stfeva. Podle poslednich vyzkumi! hraje kli¢ovou roli
u celiakie lidsky enzym transglutaminasa, ktery deaminuje v glutenovych
proteinech bohat¢ zastoupené glutaminy na glutamaty (glutamové kyseliny).
Takto modifikované proteiny zesiluji imunitni reakci u jedinc s dédicnou
imunitni citlivosti na proteiny z lepku. Krom toho se v disledku reakce
transglutaminasy s proteiny glutenu vyvine autoimunitni reakce na vlastni
lidskou transglutaminasu. Celiakie se projevuje nejéastéji stievnimi obtizemi,
ale miZze mit i fadu jinych projevi jako bolest kloub, fidnuti kosti ¢i dusevni
obtize (zkost, deprese). V nékterych ptipadech se nemusi dlouho projevovat
viibec a vynofi se az pii zaté€zi organismu (napf. t€hotenstvi). Uznavame i alergii
na lepek, coz je obdobné jako u ostatnich alergii kratkodoba naucend reakce
imunitniho systému (na rozdil od celiakie, ktera je dédicna).

3. Jako cukry se oznacuji mono- a disacharidy, které maji sladkou chut’. Jedna se
0 polyhydroxyaldehydy ¢i polyhydroxyketony.

V zivych organismech je centralnim metabolitem glukéza, ktera vznika
z tiiuhlikatych sloucenin. U zivo€ichti dochazi k vyrobé glukozy z organické
potravy V procesu zvaném glukoneogeneze pro ucely skladovani a distribuce
energie (u lidi v jatrech). Rostliny jsou schopny vyuzit oxid uhli¢ity jako zdroj
uhliku pro vyrobu sacharidi v Calvinové cyklu. Proces asimilace oxidu
uhli¢itého probiha v chloroplastech a je pohanén energii ziskanou tamtéz béhem
svételné faze fotosyntézy (pfi které dochazi k prevodu energie svétla na energii
chemickou).

Primyslové se cukr ziskava bud’ z cukrové titiny ¢i u nas pfedevsim z cukrové
fepy. Cukr se nejprve z roziezané fepy vylouhuje v horké vodé. Poté se tato
S§tava Cisti od (Casto barevnych) necukernych slozek pomoci vapenného mléka,
pficemz uhli¢itan vapenaty s navazanymi neCistotami se posléze odfiltruje.
Nasledné se Stava dale zkoncentruje varem za sniZzeného tlaku, aby bylo
dosazeno koncentrace potifebné ke krystalizaci.

4. Sachar6za obsahuje 12 uhlikt, tedy potfebujeme 12-nasobné latkové mnozstvi
oxidu uhli¢itého. 100 g sacharézy odpovida 0,29 molu (M = 342,3 g/mol).
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Potiebuji tedy 3,5 molu CO,. Ze stavové rovnice idedlniho plynu (pV = nRT)
vypocétu, Ze 3,5 molu CO; pii teploté 30 °C a za tlaku 1 atmosféry odpovida
87 1.

11 H,O + 12 CO; — C12H2,011 + 12 O

. Maslo se sklada pfevazné z mléénych tuki (80 %), vody (16 %) a mlécnych
proteinti. Mléény tuk je sloZen z triacylglycerold mastnych kyselin (pfevazné
nasycenych: myristové, palmitové a stearové a nenasycené olejové). Pomér
zastoupeni nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin urcuje bod tani tuku,
atedy i to, zda je za pokojové teploty tuhy ¢i tekuty. Obecné nenasycené mastné
kyseliny snizuji teplotu tani. Zatimco maslo obsahuje jen kolem 30 %
nenasycené kyseliny olejové, rostlinny olej (napf. slunecnicovy) je z vétSiny
tvofen pravé mononenasycenou kyselinou olejovou a dvakrat nenasycenou
kyselinou linolovou, cozZ zapfi¢inuje, Ze je za pokojové teploty tekuty. Margarin
je emulze prevazné rostlinnych tukd s vodou. Béhem jeho vyroby se zvysuje
podil nasycenych mastnych kyselin bud’ pomoci hydrogenace kovovymi
katalyzatory (nikl, palladium), nebo pfimési tropickych rostlinnych tukd, které
jsou pevné za pokojové teploty (napf. kokosovy nebo palmovy olej). To
zapficini, Ze margarin neni za pokojové teploty tekuty.

. Kypfici prasek je smés zasaditého hydrogenuhli¢itanu sodného a kysele
reagujici soli (napf. hydrogenvinan draselny, dihydrogenfosfore¢nan vapenaty).
Dale obsahuje Skrob, ktery slouzi k pohlcovani vlhkosti, ¢imz se prodluzuje
trvanlivost. Pfi peceni se NaHCO3 Vv tésté rozklada v kyselém prostfedi na Na™,
CO; a H,O (NaHCOs;+ H* — Na*+ CO; + H0). Pravé bublinky oxidu
uhli¢itého pak kypfi tésto.

. Drozdi obsahuje kvasinku pivni (Saccharomyces cerevisiae). Kvasinky se pii
dostatku cukru (proto ta 1zi¢ka cukru pti zakladani kvasku, navic je ho spousta
i v t&sté) rychle mnoZi a preferuji anaerobni metabolismus pied aerobnim.
Béhem anaerobniho alkoholového kvaseni vznikda z finalniho produktu
glykolyzy — tifuhlikatého pyruvatu — ethanol a oxid uhli¢ity. Bublinky plynného
CO; pak kypfi tésto. Sumarni rovnice je CsH120s — 2 CoHsOH + 2 COo.
S uvedenim pyruvatu jako mezikroku to potom vypada takto:

CeH1206 + 2 NAD"™ — 2 CH3;COCOOH + 2 NADH+H*
CH3COCOOH + NADH+H*— C,Hs0OH + CO; + NAD*

. Hnédnuti tésta je zplUsobeno Maillardovymi reakcemi. Jedna se
0 neenzymatické reakce mezi ketoskupinou sacharidi a aminoskupinou
aminokyselin.? V né&kolika dalsich krocich vznikaji hnédé melanoidy, ale také
napf. karcinogenni akrylamid. Maillardovy reakce jsou rychlej§i za vyssi
teploty (kdyz se néco ptipali, rychleji to zhnédne) a pii vysokém (zasaditém)
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pH. Proto se precliky pfed pecenim maci ve slabém roztoku hydroxidu sodného
a poté se pecou pti vysoké teploté. Naopak kokosky se pecou za nizké teploty,
aby moc nezhnédly.

9. Pii peceni se kreativité meze nekladou.

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

Reference:

(1) De Re V, Magris R and Cannizzaro R (2017) New Insights into the
Pathogenesis of Celiac Disease. Front. Med. 4:137.
https://doi.org/10.3389/fmed.2017.00137

(2) https://www.chemistryworld.com/features/the-marvellous-maillard-
reaction/3009723.article

Uloha &. 3: Vesmirna (8 bodu)
Autor: Adam Jaro$
1.

Kov Hustota (g/cm®) Tvrdost dle Brinella* (MPa)

Hoi¢ik 1,7 44-260

Hlinik 2,7 160-550

Titan 4,5 716-2770

*1i81 se podle zdroje

Titan je sice téméf tiikrat t&z8i nez hoicik, ale vice nez tikrat tvrdsi. Z tohoto
pohledu by se tedy jevil jako nejvyhodngjsi. Casto se vsak rozhoduje podle
budouciho namahani dané soucastky a ty méné namahané lze vyrobit z leh¢iho
hot¢iku nebo hliniku. Navic se v praxi nevyuziva pouze Cistych kovd, ale slitin a
dal$ich materiald.

2. Nejcast&ji se vyrabi z oxidu kfemicitého (SiO2 + 3 C — SiC + 2 CO), ale Ize
uznat i piimé slu¢ovani (Si + C — SiC).

3. 7,9 km/s; 11,2 km/s; 16,7 km/s (42,1 km/s bez vyuziti obéZzné rychlosti Zem¢,
13,8 km/s z vyc¢kavaci drahy). Rozdil spo¢iva v cili Gniku. Prvni kosmicka
rychlost dostane téleso na obéznou drahu Zemée (druZice), druha z gravitacniho
pusobeni Zemé (sondy ve Slune¢ni soustave), tfeti z gravitacniho pusobeni
Slunce (sondy VVoyager).
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4, v= Ispln% - IL =In=2 - elsp =2 m, = mye'sp
k sp mg mg

Po dosazeni 1. kosmické rychlosti (kreativnéj$im jedincim budiz uznana
i rychlost o néco malo vys$si) a zbylych parametru ziskame pocate¢ni hmotnost
natankovného raketoplanu vcetné hmotnosti konstrukce a nadrze, kterou je
nutné odecist, abychom ziskali vyslednou hmotnost paliva: 993 — 110 = 883 tun.
Pokud hmotnost raketoplanu navysime o Hubbletuv teleskop (11 tun), spotfeba
paliva se zvysi o 88 tun.

5. Vychazime z reakce 2 H; (I) + Oz (I) — 2 H20 (g). Pro hmotnost plati

m = ngMgo + nyMy - ngMg + 2ngMy - ng = - mg=761tmy =95t

_m
Mo+2My
Lze fesit i uvahou — pomér molarnich hmotnosti kysliku a vodiku je se
zapoc¢tenim stechiometrie 8 (Ize uznat i jiné poméry, pokud byly racionalné
oduvodnény).

Hustota kapalného vodiku je 71 kg/m®, hustota kapalného kysliku 1141 kg/m®.
m m , s e oy v . . r 7 ~
p=y " V= > Po dosazeni hmotnosti zjistime, Ze objem palivové nadrze by

byl 2070 m3, coz odpovidd téméf 2,5 plaveckym bazéntim UK v Hostivafi.

6. Tuhym palivem je hlinik (za spravnou odpovéd’ lze povazovat i slozeni celé
smési, tedy hlinik, chloristan amonny, oxidy zeleza, PBAN a epoxid).
Nevyhodou motord na tuha paliva je, Ze je lze jen velmi obtizn¢ zhaset,
restartovat ¢i regulovat. Jinymi slovy: jednou je zazehneme a dokud nedojde
palivo, tak hofi. Porovnanim specifickych impulsti zjistime, Zze SSME ma
priblizné o polovinu vétsi tah, nez SRB.

7. Celkova reakce: NaClOs (s) + Fe (s) — O2 (g) + NaCl (s) + FeO (s). Zelezo
v tomto pripadé nefunguje jako katalyzator, ale hofi, coz umoznuje udrzovat
reakci v chodu za cenu ztraty 1/3 vygenerovaného kysliku. Reakce je vyuzivano
jako zalozniho zdroje na ISS.

m(NaClOz) _ V(03)
M(NaClO3)  Vin(03)

V(0z)
Vm(02)

— m(NaClO3) = - M(NaClO3)

Vm je pfi standardnim tlaku a teploté roven 22,4 dm?®. Po dosazeni ziskame

hmotnost 79,8 g. Pokud nékdo pocital v latkovém mnoZzstvi, mél by dospét
k hodnoté 0,75 mol.

Otdzka 1 — 1 bod, 2 — 0,5 bodu, 3 — 0,5 bodu, 4 — 2 body, 5 — 2 body,
6 — 0,5 bodu, 7 —1 bod, 8 — 0.5 bodu. Celkem 8 bodii.
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Uloha ¢&. 4: Trimekain (12 bodw)
Autor: Jan Hrubes

1. Trimekain je systematicky 2-(diethylamino)-N-(2,4,6-trimethylfenyl)acetamid.

CH
L
N CH
HN/k/\/ 3

H3C CH3

CHy

Poznamka: mnozi z vas uvadéli protonovanou formu, tedy 2,4,6-
trimethylfenylkarbamoylmethyldiethylammoniumchlorid. Pokud nazev i
vzorec odpovidal protonované formé, bylo téZ uznano.

2. Nitraéni smés se nejcastéji skldda z kyseliny dusi¢né a kyseliny sirové
V riznych pomérech. Strukturni vzorec mesitylenu:

HaC CHj,
CH,
3. Vzorce produkti A a B:

NO, NO,
H,yC CH;  HC CH,
NO,

CH, CH,

A B

4. Zastoupeni produktt je A:B 1,3625 : 1, produktu A je tedy 57,7 %, produktu B
42,3 %.

Je tieba si béhem vypoctu uvédomit, ze latka A ma dvakrat vice aromatickych
vodiki, nez latka B. Intenzitu jejiho signalu je tedy tfeba podélit dvéma. Poté
nam jiz intenzity signald urcuji pomérné zastoupeni jednotlivych slozek.

5. K nitraci lze pouzit samotnou dymavou kyselinu dusi¢nou, nebo naptiklad smés
kyseliny dusi¢né, acetanhydridu a kyseliny octové (byla pouzita v tomto
pripad¢).
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6. Strukturni vzorec latky C:
NH,
HsC CH,

CHs3

7. 4,60 glatky A (nitromesitylenu, M = 165,19 g/mol) odpovida 0,028 mol. Objem
vodiku se pak jednoduse vyjadii pomoci stavové rovnice idedlniho plynu.
Nesmime zapomenout na to, Ze vodiku je tfeba pfidat trojnasobek, jelikoz na
redukci jedné molekuly nitromesitylenu jsou tfeba tfi molekuly H,. Také
nesmime zapomenout kone¢né mnozstvi vynasobit 1,2.

V=12——-
p

V= 3-0,028-1,2-8,314 - 298,15 B
a 120000 B
8. Hellova-Volhardova-Zelinského reakce:

2,11

0 cl, cl o
H3c—/< — \—/<
OH PCly Cl

9. Refluxovani znamena zahtivani smési pod zpétnym chladi¢em k varu tak, ze
pary rozpoustédla unikajici z varné bainky ve zpétném chladi¢i kondenzuji
a stékaji zpét do barky. Slovo reflux ma pivod v lating, pfelozeno do Cestiny
by znamenalo ,,zpétny tok*.

Vlevo nakres zautorova laboratorniho deniku, vpravo schéma z b&zné
pouzivaného editoru (olejova lazen mezi topidlem a baiikou neni zndzornéna).
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prikapavacka

Spunt

Poznamka: Vodni lazen nelze v tomto pripadé pouzit, jelikoz voda by nedokazala
toluen zahtat na bod varu (toluen ma vyssi bod varu, nez voda).

10. Toluen je tfeba vzit suchy zejména proto, aby pfipadna voda nereagovala
s chloracetylchloridem za vzniku chloroctové kyseliny.

11. Produkt bude do vodné faze piechazet az po okyseleni, tedy je mozné ho najit
ve frakcich 2 a 3. Divodem je odli$na rozpustnost trimekainu v zavislosti na
pH: neutralni forma (volna baze) je ve vodé velmi malo rozpustna, v pfitomnosti
kyseliny vznikne kation (protonaci dusiku na aminu). Hydrochlorid trimekainu
je ve vodé rozpustna stl.

NRzH + HCI - NR:H;" + CI-

12. Hustota toluenu je 867 kg/m3, pti extrakcich tedy bude Fidsi toluenova faze nad
vodou.

13. Celkovy vytézek se spocita jako soucin vytézku dil¢ich reakci. Pokud je tedy
vytézek nitrace 84 %, vytézek redukce jsme spocitali na 97 % a vytézek
poslednich dvou krokd je 19%, celkovy vytézek syntézy je

0,19-0,84-0,97 = 15,5 %.

Otdzka 1 —1bod, 2—-1bod, 3—1bod, 4 —1,5bodu, 5-0,5 bodu, 6 — 0,5 bodu,
7 — 1,5 bodu, 8 — 1 bodu, 9 — 1 bod, 10 — 0,5 bodu, 11 — 0,5 bodu, 12 — 0,5 bodu,
13 — 1,5 bodu. Celkem 12 bodii.
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Uloha ¢&. 5: Asymetricka (10 bodii)
Autor: Adam Tywoniak

1. Nespornou ptimou souvislost najdeme u ocenénych v roce 1975: John Warcup
Cornforth ,,for his work on the stereochemistry of enzyme-catalyzed reactions*
Vladimir Prelog ,.for his research into the stereochemistry of organic molecules
and reactions* dale téz 2001: William S. Knowles, Ryoji Noyori ,,for their work
on chirally catalysed hydrogenation reactions K. Barry Sharpless ,,for his work
on chirally catalysed oxidation reactions

Vzhledem k zasadnimu vyznamu stereochemie pro mnoho molekul a reakci
véetng téch biologickych, Ize zafadit i tyto drxitele®:. Hermann Emil Fischer
(1902), Alfred Werner (1913), Norman Haworth (1937), Adolf F.J. Butenandt
a Leopold Ruzicka (1939), Frederick Sanger (1958), Karl Ziegler, Giulio Natta
(1963), Dorothy Crowfoot Hodgkin (1964), Derek H.R. Barton, Odd Hassel
(1969),, Donald J. Cram, Jean-Marie Lehn, Charles J. Pedersen (1987), Johann
Deisenhofer, Robert Huber, Hartmut Michel (1988), Elias James Corey (1990),
Kurt Wiithrich (2002).

2. Nejprve se pouzivala pro klasifikaci sacharidi na zakladé srovnani relativni
konfigurace hydroxylové skupiny na poslednim stereogennim atomu uhliku ve
Fischerové projekcei s konfiguraci u glyceraldehydu (vpravo: D ¢i vlevo: L).

3. a) Molekula obsahujici alespoit jeden atom uhliku se ¢&tyfmi riznymi
substituenty, ktera nevytvafi enantiomery: piikladem je meso-forma kyseliny
vinné, stereoisomer obsahujici rovinu symetrie mezi obéma stereogennimi
centry.

COOH
H——OH
H——OH

COOH 'y trojrozmérném zakresleni pak (O 0)

Isomery s konfiguracemi (S,R) a (R,S) jsou totozné, isomery (R,R) a (S,S) jsou

vUcCi sobé enantiomery.
>< _NH
s 2
A

b) Stereogennim centrem muze byt napiiklad atom siry. 0

8 Kompletni prehled najdete na https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/
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Existuje celd fada vyznamnych chirdlnich sulfoxidi®.

V ptipadé¢ jednoduchych amini nelze hovofit o izolovatelnych enantiomerech,
protoze energeticka bariéra na atomu dusiku je pfili§ nizka a enantiomery tak
mezi sebou prechazeji i za bézné teploty. Dostate¢né vysokou bariéru vuci
inverzi na atomu dusiku vykazuji heterocyklické slouceniny, poprvé byla

N ~ N.,
.- . - ,’
prokazana u N-chlor-2-methylaziridinu?®. cl “ci
c) Molekula existujici jako dva enantiomery, ktera neobsahuje ani jeden atom
uhliku: jedna moznost jsou asymetricky substituované fosfiny, analoga amint
S vy$8i bariérou vici inverzi.

V

N
D
Miuzeme uvazovat i piisné anorganické slouceniny, prvnim publikovanym
piikladem je hexol, stil komplexniho kationtu {{Co(NHjz)4(OH)]sCo}%*, kterou
v 1. 1907 ptipravil Alfred Werner!?.

NH; 7]+
HaNi,,, o .tNH3
NH; HO™ | wNH;
H
H:]N!r;, .\-\Ou.. ..ulOH 2
H3N"L:|°“"{H3"C|°“'0H (80470
NHa HOu,,, ) iNH;

HaN™" |°“"'l'NH3

NH;

Chiralni miZe byt téZz mineral kiemen (krystalicky SiOy).

d) Molekula existujici jako dva enantiomery, kde stereogennim centrem neni
z4dny atom: podobné jako existuji hmotna télesa, v jejichz t€zisti se nenachazi

% {iloha Allium ve 4. sérii 15. roéniku KSICHTu ¢&i
https://doi.org/10.1002/anie.201411073

10 Brois, S.J. Aziridines. XII. Isolation of a stable nitrogen pyramid. J. Am. Chem.
Soc., 1968, 90 (2), pp 508-509 pubs.acs.org/doi/10.1021/ja01004a062

11 https://doi.org/10.1002/cher.190704002126
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zadna hmota (podkova, prsten), najdeme i molekuly se stereogennim centrem
lezicim mimo molekulu samotnou. Pfikladem jsou derivaty adamantanu:

Cl

Br F

Doplnék: U molekul vykazujicich osovou chiralitu neni stereogenni prvkem
centrum (bod), ale osa, kterou také nelze ztotoznit s zadnym atomem.

P- a M-heptahelicen, molekuly vykazujici helicitu (pfipad axialni chirality) se
strukturou podobnou toCitému schodisti. Podobné téz derivaty allenu
(1,2-propadienu).

e) Pojem optické antipody neni spravny, protoze jakékoli téleso v jednom bodé
a v antipodnim (protilehlém) bodé na Zemi jsou totozné a na sebe vzajemné
prevoditelné translaci (napfiklad pomoci letadla). Jeden enantiomer lze prevést
na druhy pouze pomoci reflexe (zrcadleni).

4. Casto se jako prvni definice chirality uvadi prace Louise Pasteura z roku 1848,
krystall ziskanych z opticky neaktivniho roztoku amonné soli kyseliny vinné
(racemické smési) a ukazal, ze roztoky obou Cistych forem maji stejnou
optickou aktivitu, ov§em opacného sméru, a ze roztok pravotoCivé formy je
totozny se soli pfirodni kyseliny vinné. Také dosel k zavéru, Ze opacna opticka
aktivita je vyrazem vztahu mezi obéma formami, jejichz molekuly jsou vuci
sob¢ zrcadlovymi obrazy, tuto vlastnost ovsem oznacoval dissymétrie. Tehdejsi
predstavy o podobé molekul byly jesté vzdalené tém dne$nim: nebyl zaveden
pojem chemicka struktura (Butlerov, 1861), postulovana ctyfvaznost atomu
uhliku (Kekulé, 1858) ani moznost jeho asymetrické substituce (van‘t Hoff,
1874). S hypotézou podobnou té, kterou Pasteur spolehlivé experimentalné

12 hitp://bit.ly/Pasteur1848
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dolozil, prisel jiz diive John Herschel (1827) pti zobecnéni zavéra ze zkoumani
krystalovych ploch kiemene a jeho optické otacivosti:

Many liquids, and even vapors exhibit it, a circumstance which would seem very
unexpected, when we consider that in liquids and gases the molecules must be
supposed unrelated to each other by any crystalline arrangement, and
independent of each other; so that to produce any such phenomena, each
individual molecule must be conceived as unsymmetrically constituted, i.e., as
having a right and left side.

Pojem chiralita jako takovy ovSem zavedl az v roce 1894 William Thomson,
Lord Kelvin.t®

Jeho pouziti vtehdy nové uspofddaném'* a pozd&ji piepracovaném?®

CIP-systému navrhl Kurt Mislow.

5. Obecné platnym kritériem pro chiralitu trojrozmérnych objektt je pritomnost
roviny ¢i stfedu symetrie: pokud zkoumany objekt tento prvek symetrie nema,
je neztotoznitelny se svym zrcadlovym obrazem a tedy chiralni. Rovina i stfed

Vv

formulaci tedy rozhoduje piitomnost n-&etné rotaéné-reflexni osy (Sn).'8
6. a) Glycin neobsahuje zadny stereogenni atom uhliku.
b) Threonin a isoleucin obsahuji dva stereogenni atomy uhliku.

c) Peptidy obsahujici alesponi jednu D-aminokyselinu najdeme naptiklad mezi
pfirodnimi antibiotiky (valinomycin, penicillin, gramicidin) ¢i v jedu n¢kterych
obojzivelnikd, pavouktl nebo ptakopyska.

d) Zalezi na priorité postranniho fetézce: ten miZze mit bud’ niz§i prioritu dle
CIP pravidel nez COOH skupina (vétSina aminokyselin, L a zaroven S), ale
i vy$§i (v pfipadé cysteinu a selenocysteinu: L a R).

7. Takovéto molekuly proteini budou vuéi sobé diastercomery s rozlicnymi
fyzikalnéchemickymi vlastnostmi (v mensing ptipadt enantiomery). Jen tézko

13 Zpracovano podle https://doi.org/10.1002/chir.20866, v odlehéené podobé
dostupné na https://www.nytimes.com/2017/06/14/science/louis-pasteur-chirality-
chemistry.html

14 https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.196603851

15 https://onlinelibrary.wiley.com/d0i/10.1002/anie.198205671

16 http://bit.ly/SymmetryElements - Equivalence of Symmetry Operations,
http://www.chemicke-listy.cz/ojs3/index.php/chemicke-
listy/article/view/2608/2608
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by s takovou smési bez ostie definovanych vlastnosti mohla pracovat aktivni
mista enzymil ¢i fetézce nukleovych kyselin.

. Ackoli je mnoho Ié¢iv chiralnich, Casto se vyrabi a podava racemicka smés.
Enantiomerni Cistotu preparatu je tieba zajistit v piipadé zasadné odlisné
biologické aktivity nebo toxicity nezadouciho enantiomeru, pokud ma ale
vedlej$i eneatiomer slaby pozadovany nebo zadny ucinek, miize se podavat
racemickd smés. Asi nejcastéji se v této souvislosti uvadi thalidomid
(0-(N-ftalimido)glutarimid), téZ contergan, immunoprin, na konci 50. let volné
dostupné sedativum uzivané téz proti nevolnostem. Zatimco R-enantiomer ma
pozadované ucCinky, S-forma pifi uziti v t¢hotenstvi zplsobuje zavazna
poskozeni vyvoje plodu (malformace konéetin, naruseni centralniho nervového
systému). V organismu mezi sebou oba enantiomery prechazeji.!’
V soucasnosti se podava pouze pacientim, u kterych je vylouceno téhotenstvi
a kojeni. V piipad¢ ibuprofenu (2-(p-isobutylfenyl)propanové kyseliny ma S
forma vyssi aktivitu nez R, v organismu dochazi k jejich inverzi a bézné se
vyrabi a prodava racemicka smés'é,

Nékteré spreje proti otoku nosnich sliznic obsahuji  R-methamfetamin
(levometamfetamin, N,a-dimethylfenethylamin). Jeho S-isomer, znamy jako
pervitin, je ovSem silny stimulant centralni nervové soustavy a ve vétsiné€ zemi
je jeho distribuce pfisné regulovana nebo zakazana. Enantiomern¢ Cisté jsou
Casto aminokyseliny, peptidy a jejich derivaty (prikladem je penicillin, kde je
pro aktivitu dulezity D-alanin) ¢i jind lé¢iva odvozena od ptirodnich latek
(ex chiral pool).

. Velmi zdafilé shrnuti poskytl ve své pienasce z lofiského roku Ivo Stary'®. Na

biologické disledky chirality byla zamétena tloha Izomericka ve 4. sérii 15.
ro¢niku.

Predmétem soucasného vyzkumu i teoretickych uvah je samotny ptavod ¢i
pii¢ina chirality v biosféie®.

7 https://www.acs.org/content/acs/en/molecule-of-the-
week/archive/t/thalidomide.html, dx.doi.org/10.1002/chir.530070109,
http://bit.ly/Frances_Oldham_Kelsey

18 https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/1352228

19 https://youtu.be/gTPMRIB3YAI

20 https://www.chemistryworld.com/news/chirality-gene-puts-life-in-a-
twist/3009786.article, https:// www.chemistryworld.com/opinion/why-is-life-
chiral/3008772.article
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Z volngjsich souvislosti mizeme jmenovat schopnost ¢loveéka odlisit levou
apravou ruku a stim souvisejici podobu toéitych schodist’ na hradech
a sttedovékych tvrzich: pokud obranci chtéli pouzit véz jako Ukryt ptred
dobyvateli pfichazejicimi ze spodnich pater, bylo schodis$té navrzeno jako
levoto¢ivé pro sestupujici tedy tak, aby obrance mél pravou ruku (s mecem) na
obvodové strané schodisté, kdezto dobyvateli ptekazel pfi boji sloup pfi sttedu
schodisté. Schodisté vedena opacnym smérem najdeme na nékolika hradech ve
Skotsku, které postavil a obyval klan Kerr, jehoz zna¢na ¢ast méla dominantni
levou ruku. Cela tato uvaha ovSem neni podlozena jinym zdrojem, nez je
samotny tvar schodist’ a najdeme i komentéfe, které ji rozporuji (obecna vyhoda
utocnika na niz§im schodu, ktery mohl ucinné napadat nechranéné nohy
obrance; nizka pravdépodobnost, Ze by se obyvatelé hradu jesté mohli ubranit,
pokud uz byl dobyvatel uvnitf hradeb).

Chiralni jsou ¢asto i prumyslové vyrobky, kuptikladu $rouby (téméf vyhradné
se zavitem na jednu stranu) ¢i automobily?L,

Z nepieberného mnozstvi asymetrickych struktur v organismech uved’me
schranky mékkyst (viz ilustraéni obrazek) a souvisejici pfibéh hlemyzdé
s levotocivou ulitou?, a nebo, pokud se zajiméte o ornitologii a nechystéte se
pravé k ob&du, kratké video?® a souvisejici ¢lanek?* o vyznamu chirality
v reprodukéni biologii kachen.

Otdzka 1 -1 bod, 2 — 0,75 bodu, 3 — 2,50 bodu, 4 — 0,4 bodu, 5 — 1 bod,
6 — 1,6 bodu, 7 -1 bod, 8 -1,25 bodu, 9 — 0,5 bodu. Celkem 70 bodii.

21 https://www.bbc.com/news/business-13446522

22 hitps://www.wired.co.uk/article/snail-jeremy-left-handed-love
23 https://youtu.be/6k01DIVDILY

24 http://rspb.royalsocietypublishing.org/content/277/1686/1309
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Serial: Spektroskopie nuklearni magnetické rezonance (NMR)
3. dil: 13C, °F a 3!P-NMR a dvourozmérné techniky NMR
Autor: Pavel Rezanka

V tomto dile seridlu budou pouzivany pojmy a odkazy na fyzikalni principy
zavedené v prvnim a druhém dile. Pfi Cteni tohoto dilu seridlu je proto vhodné
nahliZet i do prvni, resp. druhé brozurky. V prvni ¢asti tohoto seridlu se seznamite
s NMR spektry i jinych jader nez *H. Obecné miizeme vSechna tato spektra, ve
kterych jsou zobrazeny chemické posuny jader jednoho prvku ziskané jednoduchou
excitaci (viz 1. dil, obrazek 7), nazvat jednorozmérna, tzv. ID-NMR. V piipadé, ze
ktera bude zamétena druha ¢ast tohoto serialu.
1D-NMR C, %F a 3'P jader

Uvedena jadra patii vedle 'H mezi nejéastdji méfena. Jejich méfeni
a interpretace probiha analogicky jako u 'H-NMR spekter. Je zde vSak né&kolik
odlis$nosti, kter¢ je tieba zminit.

Méteni 1°C jader

Jadra uhliku jsou skoro 6000x méné citliva nez jadra H, coz je dano jak
gyromagnetickym pomérem, tak zastoupenim izotopu *C v piirods (viz 1. dil,
tabulka 2). To vede jak k nutnosti pouzivat pro méfeni vétsi mnozstvi vzorku, nez
pokud by se méfilo jen *H spektrum (obvykle jednotky mg pro H a desitky mg pro
13C), tak i k del$im ¢astim analyzy (obvykle desitky sekund pro *H a hodiny pro
13c)_

Méreni 1°F jader

Jadra °F jsou takika stejné citliva jako 'H, takZe jejich méfeni je rychlé. Navic
V jejich spektru typicky nenajdeme signaly od rozpoustédla na rozdil od *H a 3C
NMR spekter, kde jsou patrny signaly naptiklad od deuterovaného chloroformu,
dimethylsulfoxidu, methanolu a dal§ich organickych rozpoustédel a u *H NMR
spekter navic i od deuterované vody.

Méteni 3P jader

Jadra 3'P jsou 15x méné citliva neZ jadra *H. Na druhou stranu v analyzované
molekule je vétsinou jen nékolik malo atomt fosforu, takze nizsi citlivost nebyva
problém. Vyhodou je rovnéz i moznost méfeni bez nutnosti pouzit deuterované
rozpoustédlo, takze 1ze piimo analyzovat naptiklad odebranou reakéni smés a po
zméteni ji opét do reakéni nadoby vratit. To vSe ovSem za pfedpokladu, ze
probihajici reakce souvisi se zménou chemického posunu fosforu a pfistroj je
pfedem ,,naladény®, tj. je vytvoifeno homogenni pole. Tato druhd podminka se da
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splnit pouzitim tzv. externiho standardu, kdy se do kyvety se vzorkem vlozi kapilara
naplnéna standardem (latkou se zndmou hodnotou chemického posunu).

Chemické posuny C, *°F a 3'P jader

Stejné jako existuje tabulka chemickych posunt pro jadra H (viz 2. dil,
obrazek 2), existuji i tabulky pro dalsi prvky (obrazky 1-3). Postup interpretace je
pak totozny jako u 'H-NMR spekter, tj. ze znalosti chemického posunu daného
signdlu muzeme usuzovat na piitomnost odpovidajici funkéni skupiny

V analyzované molekule.
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Obrazek 1. Piblizné posuny v 1*C-NMR
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Obrézek 2. Pfiblizné posuny v *F-NMR
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Obrazek 3. Piiblizné posuny v 3!P-NMR

Pro ziskani hodnot chemickych posuntl je tfeba pouzivat standardy nebo vyuzit
signalu pfitomného rozpoustédla (viz 2. dil, chemicky posun, rovnice (1)). Pro
13C-NMR se vyuzivaji stejné latky jako pro *H-NMR s vyjimkou vody, kdy je tfeba
do analyzovaného vzorku piidat latku obsahujici atom uhliku. Pro *F-NMR se
vyuziva ptidavek tetramethylamoniumfluoridu, ktery je rozpustny jak ve vodé, tak
v organickych rozpoustédlech. Pro 3'P-NMR lze vyuzit kyselinu fosfore¢nou.

Integralni intenzita signali °C, °F a 3!P jader

Integralni intenzita signald '°F a 3P jader, tj. plocha pod kfivkou, kterou ze
spektra ziskdme integraci intenzity signall, je pfimo umérnd poctu jader
piislusnych k jednotlivym signdltim, tj. stejné jako u *H-NMR. V 3C-NMR plati
souvislost mezi relativni integralni intenzitou jednotlivych signdli a poctem
ekvivalentnich jader uhliku také, ovSem s vyjimkou atomt uhliku, které nenesou
atom vodiku (tzv. kvarterni uhliky). Jejich pravdépodobnost navratu do zakladni
hladiny je nizsi (ptechod je pomalejsi) a intenzita signalu jednoho kvarterniho
atomu uhliku je potom mensi nez u atomu uhliku, na ktery je vazan jeden a vice
atomut vodiku. Mensi odliSnosti jsou pak i mezi CH, CH2 a CH3 skupinami.

Multiplicita *C, 1°F a 3'P jader

Vsechna uvedena jadra maji jaderny spin (I) roven % (viz 1. dil, tabulka 1),
a proto budou S§tépit okolni jadra na 2nl + 1 = n + 1 signald, kde n je pocet vyse
uvedenych jader. Toto Stépeni ma vSak sva specifika.
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e 13Cj4dra

Vzhledem K jejich nizkému pfirodnimu zastoupeni (1,1 % vSech jader uhliku)
anizké citlivosti v béZznych NMR spektrech $tépeni témito atomy nepozorujeme.
Pokud bychom vsak pouzili dostateéné vykonny NMR spektrometr, dlouho dobu
analyzy ¢&i vysokou koncentraci vzorku, pozorovali bychom §tépeni *H jader jadry
13C, coz by se v *H-NMR spektrech projevilo tzv. satelitnimi piky, viz tloha v této
sérii. Oproti tomu pozorovat §tépeni dvou sousednich °C jader je taktka nemoZné.
Pravdépodobnost, Zze budou v molekule dva atomy 3C vedle sebe je totiZ jen
0,011-0,011=0,0121 %, tj. intenzita téchto signalt bude pfiblizn¢ 100x slabsi nez
intenzita signalu atomu *C a ve vysledku budou tyto signily ve vétsing spekter
prekryty Sumem.

Jadra 3C jsou naopak $tépena jadry H, coZ vede ke sniZeni intenzity signald.
Navic interakéni konstanty Jcy (Eislo vievo nahoie znadi vzdalenost mezi atomy
udavanou jako pocet jednoduchych vazeb, pismena vpravo dole pak znacky prvka,
mezi kterymi dochazi k interakci) jsou velké, coz Casto vede k prekryvu linii
a k obtizné interpretaci spektra (obrazek 5, vlevo). Z téchto divodu se ptistupuje
k tzv. dekaplingu, tj. odstranéni interakci mezi jadry *H a 3C, kdy se vyuZiva toho,
ze vzorek 1ze radiofrekvencnim zdrojem zafeni snadno saturovat (viz 1. dil a dale
zde).

CH

CH,

CH,

| |
Uy Ji
LAk i A B bt R S

Obrézek 4. *C-NMR spektrum CH, CH2 a CHs skupiny bez dekaplingu (vlevo)
a s dekaplingem (vpravo)

Stépeni signalu jadra *°C v systému *C'H na dublet je zplisobeno interakci se
spinem jadra H pfi jeho pfechodu mezi excitovanym a zédkladnim stavem. Jestlize
je vzorek pii méfeni jadra *3C neustale ozafovan frekvenci odpovidajici rezonanéni
frekvenci jadra 'H, toto jadro nemiZe deexcitovat, jeho spin tak neinteraguje
s jadrem 1°C a signal jadra 3C ziistane nestépen jako singlet (obrazek 5, vpravo).
Dekapling 1ze provadét na jednotlivych jadrech v ramci jedné molekuly, pokud
maji razné rezonan¢ni frekvence (obrazek 5), nebo Ize provést Sirokopasmovy
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dekapling. V tom ptipadé¢ je vzorek ozafovan Sirokopasmovym radiofrekvenénim
zatenim, které napf. pokryva vSechny mozné rezonancni frekvence jader vodiku,
a zaroven prob&hne méfeni rezonanénich frekvenci jader jiného nuklidu (napi. *3C)
V jiné frekvenéni oblasti (obrazek 6).

Irrsadnintied

livaulissted

{c) ‘

HO-CH;~CHy=C=CH
(d) H I 2 3 4

e |

(a)

37 36 35 34 33 32 30 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 10 ppm

|

Obrazek 5. 'H-NMR spektra but-3-yn-1-olu pti 300 MHz v CDCls; a) bez dekaplingu
(zcela dole), b) zruSena spinova interakce jader vodiku na C1, c) zruSena spinova interakce
jader vodiku na C2, d) zruSena spinova interakce jader vodiku na C4

90°x
13C

S

Obréazek 6. Schematicky zapis sekvence pii *°C dekaplingu
Je tieba dodat, Ze ackoli je v naprosté vétsing pouzivan dekapling u **C-NMR
spekter, je mozné ho obecné provést pro jakékoliv jiné jadro. Tj. napfiklad Ize
potlacit $tépeni jadry °F v H-NMR spektrech, pokud analyzujeme fluorované
latky (viz nize).
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e UF jadra

Interakéni konstanty mezi jadry fluoru a ostatnimi jadry jsou vétsi nez naptiklad
interakéni konstanty mezi jadrem vodiku a uhliku, coz vede k tomu, Ze Stépeni je
ve spektru patrné i na veétsi vzdalenost nez ptes 3 vazby, jak je tomu u §tépeni jader
vodiku. Pro zjisténi, zda je na daném atomu uhliku vazan atom vodiku nebo atom
fluoru je mozné vyuzit dekaplingu, viz vySe. Dekapling se vyuziva i pfi méteni
samotnych °F-NMR spekter, kdy lze pak jednoduSe zjistit pocet skupin
ekvivalentnich atomi fluoru (obrazek 7).

F NMR 282.4 MHz F F NMR 282.4 MHz
'H Decoupled

w | V. N

T T 1 T T 1
-112.0 -112.1 ppm -112.0 -112.1 ppm

Obrazek 7. 1°F-NMR spektra fluorbenzenu bez H dekaplingu (vlevo) a s *H dekaplingem
(vpravo)
o 3P jadra

Stejné jako jadra fluoru, i jadra S'P se vyznaduji vysokymi hodnotami
interak¢énich konstant. Na rozdil od atoma fluoru se ale vétSinou v analyzované
molekule nevyskytuje vétsi pocet atomi fosforu, a proto bézné neni nutné pouzivat
dekapling pii méfeni NMR spekter latek obsahujicich fosfor.

Dvojrozmérna NMR

problémy tykajici se naptiklad urceni konkrétniho izomeru studované latky nebo
sekvence aminokyselin v peptidovém fetézci.

Pfi méteni dvojrozmérnych NMR spekter se vyuziva pfenosu magnetizace mezi
jadry, ke kterému dochazi nejenom spin-spinovou interakci prostiednictvim
vazebnych elektrontl, ale také dipolarnimi interakcemi mezi jadry, ktera jsou si ve
struktufe prostorové blizkd, aniz by byla spojena (n¢kolika malo) chemickymi
vazbami. Nebo se dokonce mize jednat o zcela jiné latky, ¢ehoz se vyuziva
napfiklad pfi studiu interakci dvou a vice molekul. Podle typu experimentu dochézi
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k pfenosu magnetizace mezi jadry stejného nuklidu (tzv. homonuklearni spektra)
nebo dvou riiznych nuklidi (tzv. heteronuklearni spektra). Intenzita detekovaného
signalu zavisi na chemickém posunu (frekvenci) obou jader a na Gi¢innosti pfenosu
magnetizace. Ve spektru osy X a Y odpovidaji chemickym posuntim obou jader
aosa Z naméfené intenzité (jde o trojrozmérny graf funkce dvou nezavislych
proménnych (obrazek 8)). Pro zobrazeni v ploSe se nejcastéji voli nektera forma
vrstevnicového grafu (contour plot), viz niZe.
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45
(] @
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50 45

Contour Plot

T
55 50 L5 PRM &0 5

3D Plot
Obrazek 8. Zaznam z dvourozmérné NMR; vlevo: 3D graf; vpravo: vrstevnicovy graf

Dvojrozmérny NMR experiment je zalozen na puasobeni dvou
radiofrekvencnich pulzt a nasledné detekci. V prubéhu experimentu se méni doba
prodlevy (vyvojova perioda) mezi obéma pulzy (obrazek 9).
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Obrazek 9. Schematicky zapis sekvence pii 2D-NMR experimentu

K pfenosu magnetizace mezi jadry

V soucasné dob¢ existuji desitky riznych technik, jejichz vycet je nad ramec
tohoto serialu. Piiklad 2D-NMR spekter bude ukézan na technice korelacni NMR
spektroskopie (COSY, correlation NMR spectroscopy).

Homonuklearni (H,H)-COSY

Pfi méfeni homonuklearnich (H,H)-COSY spekter dochédzi k prenostim
magnetizace mezi dvéma jadry 'H. Tomuto pienosu odpovidd ve spektru tzv.
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mimodiagonalni pik (cross peak), jehoz soutadnice (chemické posuny) se na obou
osach lisi. Kazdé interakci odpovidaji dva mimodiagonalni piky, které tvoii
protilehlé vrcholy ¢tverce, jehoz zbylé dva vrcholy lezi na diagonale.

Modelové spektrum fragmentu CH3z-CH.-CH je na obrazku 10a. Z pozic
mimodiagonalnich pikd vyplyva interakce (a tedy vazba) mezi dvojici CH a CH>
a mezi dvojici CH» a CHs.

Heteronuklearni (H,C)-COSY

Pfi méfeni heteronuklearnich (H,C)-COSY (HETCOR) dochézi k pfenosu
magnetizace mezi jadrem izotopu *3C a jadry 'H, kterd jsou na ném pfimo vézan4.
Interakce mezi vodiky a uhlikem, na ktery jsou véazany, se projevi signdlem
v pruseciku kolmice na osu x (s chemickym posunem vodikit) prochazejici danym
signalem s kolmici na osu y (s chemickym posunem uhliku) (obrazeklOb)
prochézejici danym signalem.
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Obrazek 10. Modelova dvojrozmérna spektra fragmentu CH3(1)-CH2(2)-CH(3):
(a) (H,H)-COSY, (b) (H,C)-COSY

Vicerozmérna NMR

Pro uplnost se slusi uvést, ze pocet rozmeri neni omezen na 2, a tak se dnes
bézné pouzivaji napiiklad 3D-NMR experimenty, ve kterych se koreluji atomy
vodiku, uhliku a napiiklad dusiku. Tyto experimenty jsou dilezité pfi urCovani
struktur slozitych molekul, naptiklad proteint, enzyma ad.
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