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Korespondenéni semindf probihd pod zdstitou
Ptirodoveédecké fakulty Univerzity Karlovy
Hlavova 2030

128 43 Praha 2

Vazeni vyucujici chemie!

Pravé se Vam do rukou dostal korespondencni seminaf, ktery muze pomoci
Vasim studentum k vétsimu zdjmu o chemii prostfednictvim zajimavych tiloh
i odbornych soustfedéni. Predejte jim prosim zaddni KSICHTu. Mnohokrat
dékujeme.

Pokud mate zdjem, muzeme Vam posilat jednotlivé série pfimo do skoly.
Staci, kdyz nam sdélite adresu, na kterou mame KSICHT posilat. Zadani
KSICHTu bude zvefejriovédno i na Internetu. Méte-li k nému pfistup, muzete
vyuzit i tento zpusob. I’Jlohy muzete pouzit napiiklad ke zpestfeni vyuky nebo
jako inspiraci.

Prilozeny letacek prosim vyvéste na viditelné misto ve Vasi skole, aby si ho
mohli prohlédnout v§ichni studenti. Dékujeme.

Mili ptiznivci chemie i ostatnich pfirodovédnych obora!

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

Jak KSICHT probiha?

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

Proc fesit KSICHT?

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

Na doprovodnych akcich, které se konaji béhem celého roku, se seznamite
s dalsimi tesiteli KSICHTu a ndmi, studenty vysokych skol. Mate Sanci rozsitit
si své obzory, dozvédét se informace o vysokych Skoldch a o prubéhu vysoko-
skolského studia, ale taky moznost se bavit a uzit si. Uvidite, Zze chemici nejsou
suchafi v bilych plastich, jak si moznéd nékteri mysli. Na konci skolntho roku
pordadame odborné soustiedéni, kde si vyzkousite praci v laboratofi, seznamite
se s modernimi pfistroji a poslechnete si zajimavé predndsky. A hlavné, pro
uspésné fesitele jsou pripraveny hodnotné ceny!

Jaké tulohy na vas c¢ekaji?

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

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

Jak se tedy muzete stat resiteli KSICHTu?

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

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

Kazdou dlohu vypracujte na zvldstni papir (aspon formétu A5, mensi kusy
papiru maji totiz tendenci se ztréacet), uvedte svoje jméno, ndzev a éislo tilohy!
Resen{ piste citelné, vézte, ze nemizeme povazovat za spravné néco, co nelze
precist.

V pripadé, ze posilate tlohy pres webovy formuldfr, ulozte kazdou ulohu
do samostatného souboru typu PDF a nezapomente v zahlavi kazdé stranky

lhttp://ksicht.natur.cuni.cz/prihlaska
2http://ksicht.natur.cuni.cz/odeslani-reseni
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uvést svoje jméno, ndzev a ¢islo ulohy! Vice informaci o elektronickém odesilani
feSeni naleznete pfimo na strance s formularem. Neposilejte ndm prosim naske-
novand resent, nebot jsou Easto velice $patné ¢itelna. Vyjimkou jsou nakreslené
a naskenované obrazky, které pripojite 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 muZze stat, ze za
strohou odpovéd nemuiZzeme dat témét 74dné body, ackoli je spravna.

Tipy, triky

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

KSICHT na Internetu

Na webovych strankdch KSICHTu? naleznete brozurku ve formatu PDF a
rovnéz aktualni informace o ptripravovanych akcich.

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

Vylet s KSICHTem

Pozor, pozor! Zakrouzkujte si v kalendaii vikend od 9. do 11. listopadu!

Bude se konat jiz devéaty vikendovy vylet. Tentokrat pojedeme do Policky
a budeme ubytovani v SVC Mozaika. Prosime potencidlni zéjemce, aby se
zaregistrovali na strankdch KSICHTu* do 27. ifjna. Zaregistrujte se viak co
nejdiive, pocet mist je omezen! Jakékoli zvidavé dotazy tykajici se vyletu piste
Michalovi na adresu michal.rezanka@ksicht.natur.cuni.cz. Aktualni informace
naleznete na webovych strankach KSICHTu.

Termin odeslani 1. série

Série bude ukoncena 5. listopadu 2007. Vyiesené tlohy je tfeba odeslat
nejpozdéji v tento den (rozhoduje datum postovniho razitka ¢i ¢as na serveru
KSICHTu).

3http://ksicht.natur.cuni.cz
4http ://ksicht.natur.cuni.cz/akce-ksichtu
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Uvodnicek

Mili Ksichtaci!

Po préazdninové odmlce jsme opét dali hlavy a klavesnice dohromady a se-
psali pro vas prvni sérii nynf jiz Sestého ro¢niku KSICHTu. Jisté vas jiz vSechny
zajima, co je obsahem sesitku, ktery pravé drzite ve svych rukou.’

Prvni tdloha, se kterou se pfi listovani strankami seSitku setkdme, je velmi
aromaticka. PTi prvnim zacteni jsme schopni rozeznat pravidelné tvary skryva-
jici nezdravy obsah. Po rozebrani nuzkami pak muzeme odhalit vnitini hravou
naladu a komplexnost schopnou zamotat hlavu.

Jiz letmé ochutnani tlohy druhé nas neomylné zavadi do oblasti tloh velmi
sladkych. Jeji chufovy vyraz by se mohl jevit ponékud monoténnim, avsak
znalec je schopen rozeznat §iroké spektrum chutovych podténti zrcadlicich sebe
samu navzajem.

Vzorek ¢islo tii je velmi silny a f{zny. Pouhé pfic¢ichnuti ndm d& jasné na
srozumeénou, ze v tomto piipadé jde hlavné o koncentraci alkoholu. Néstup je
velmi rychly a nevybiravy. Pii delsim setrvani u tohoto ¢isla nés proto miuze
postihnout i mirna bolest hlavy.

Prikro¢ime-li k ¢islu ¢tyfi, ohromi nés Siroké spektrum barev, jimiz tato
tloha oplyva. Je takika nemozné identifikovat kazdou jednotlivou piichut,
ze které je sestavena. Vse splyva do mnoha spoleénych smési, které mohou
zezatatku pusobit na Ctendfre chaoticky. V pripadé, ze vSak této uloze vénujete
dostatek trpélivosti, odméni vas jeji exotickd pestrost.

Na samotny zavér jsem si ponechal pétku. Jeji bytelné mineralni pozadi
vytvaii dojem pevné anorganické kostry. Co nés vSak piekvapi, je jeji velmi
silna aktivita, kterou bychom spise o¢ekavali u jiného typu tloh. Toto spojeni
je vSak velmi harmonické a lahodi chuti lidem ochotnym k nezvyklym experi-
mentum.

Jako tresnicku na dortu pak celou kolekci uzavira prvni dil detektivniho
seridlu z chemického prostfedi. Blizsi chutové hodnocenf si laskavy &tenai pro-
vede za doméci kol

Zavérem: Tento komplet povazuji za velmi povedeny a rozhodné jej do-
porucuji vasi pozornosti.

Kromeé tloh si dovolim véas také upozornit na podzimni vylet s KSICHTem.
Vyborné prilezitosti, jak se seznamit s ostatnimi feSiteli a feSitelkami a zazit
v jejich spole¢nosti mnoho nezapomenutelnych zazitku.

Honza Havlik

5Pokud jste jiz cely sesitek prolistovali, vypracovali tlohy, vybarvili zajicka, pFihlésili se
na vylet a tento uvodnik ctete nakonec, uz jen z ¢iré nudy, dovolim vam nésledujici text
preskocit.
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Zadani uloh 1. série 6. ro¢niku KSICHTu
Uloha é&. 1: Uloha hexagonalni 6 bodu
Autor: Pavla Spécilova

Sestithelniky muzeme v organickych vzorcich potkat ¢asto. Co se stane,
kdyz se jich potka opravdu hodné, to zjistite v nasledujici tloze.

anthanthren | koronen perylen
anthracen naftacen picen
fenanthren | naftalen | pyranthren
fluoren ovalen pyren
hexahelicen | pentacen tetrafen
chrysen pentafen | trifenylen

Na nésledujici strané naleznete t¥i obrazce sestavené z Sestiihelniki. Vasim
ikolem je tyto obrazce slozit z vySe uvedenych uhlovodiku. V rdmci jednoho
obrazce ovSem dany uhlovodik muzete pouZzit jen jednou! Pokud se vam ob-
razec podafi sestavit, staci uz jen vytvorit pro kazdy obrazec ocislovany se-
znam uhlovodikt, které jste pouzili. Abychom mohli zkontrolovat, jak jste se
se skladdnim vypotadali, doplite do kazdého Sestitthelniku Sablony ¢islo uhlo-
vodiku z vaseho seznamu. Pokud ma tedy uhlovodik 1 ¢tyfi aromaticka jadra,
napiSete do policek sablony ¢tyti jednicky. To, zda si nejdiiv vystithate jednot-
livé uhlovodiky a budete je sklddat, nebo budete plnit Sablony ¢isly, uz zalezi
na vas.

Abyste nerekli, ze skladani obrazct neni zadnda chemie, prikladdam vam jesté
nékolik otazek k zodpovézeni.

1. Které ze sloucenin v seznamu nelze ke skladéni obrazcu pouzit?
2. Co znamend zkratka PAH?

3. Neékteré z latek uvedenych vyse jsou znamy tim, ze vyvolavaji nadorova
onemocnéni. Jsou to tzv. prekarcinogeny. Co to znamena?

4. Na prikladu nejzndméjsi uhlovodikové slozky cigaretového koute vysvétlete
pojem ,oblast zalivu“ nebo také , bay region“. Jak se tato nebezpecna slou-
Cenina nazyva?
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Uloha é&. 2: Sladka 8 bodit
Autor: Pavla Spacilova

Emil Fischer byl velkou osobnosti chemie 19. a po-
cdatku 20. stoleti. Doktordt ziskal za studium fluoresce-
inu, zabyval se chemii hydrazinu, purinovych derivdtu,
sacharidu, glykosidi i proteini. Za své objevy v ob-
lasti purinovych derivdti a sacharidi byl v roce 1902
ocenén Nobelovou cenou. Dodnes se pouZivaji Fischerem
zavedené konfiguracni vzorce, tzv. Fischerova projekce.
V roce 1891 Fischer sprdvné urcil konfiguraci D-glukosy,
a to pouze se znalosti reaktivity béiné se vyskytujicich
monosacharidi. BudiZ ndm tento pocin inspiraci k nd-
sledugjict tiloze!

Nejdiive zabrousime k reakcim aldos. Jejich karbonylovou skupinu muzeme
redukovat na tzv. cukerné alkoholy pomoci NaBHy. Aldosy je mozno i oxidovat
— napf. pusobenim HNOj vznikaji tzv. aldarové kyseliny. P#i této reakei se oxi-
duje jak karbonylova skupina, tak primérni hydroxylova skupina na druhém
konci molekuly. Uhlikaty Fetézec sacharidu muzeme zkracovat i prodluzovat
(obr. 1). K prodluzovéni se pouzivé Kiliani-Fischerova metoda: Aldosa reaguje
s HCN a vznikly nitril je pak pfeveden na aldehyd. Vznika tak aldosa bohatsi
o nové stereogenni centrum (,,chirdlni uhlik“) — pfesnéji smés dvou epimeru,
lisicich se praveé konfiguraci na uhliku 2. Ke zkracovani fetézce aldos se pouziva
Wohlovo odbouréani. Jednd se o proces podobny obricené Kiliani-Fischerové
syntéze. Posledni reakci, kterou k tispésnému feseni této ilohy potiebujete znat,
je reakce aldos s fenylhydrazinem. Vznikaji tak osazony (obr. 2), slouceniny
s ostrym bodem téani.

Vsechny aldohexosy staceji rovinu polarizovaného svétla. Jsou opticky ak-
tivni, protoze jejich molekuly nemaji rovinu symetrie. Osvézte si nebo vyhle-
dejte souvisejici pojmy jako optickd izomerie, enantiomer, diastereomer a meso-
forma. Timto prohlasuji vasi teoretickou piipravu za dostatetnou, pustme se
tedy do badani a hloubéni!

Predstavte si, ze jste se ocitli v dobdch Emila Fischera a ze jste ziskali vSech
osm D-aldohexos. Neznate jejich konfiguracni vzorce. Vite vsak, ze o nich plati
nasledujici:

e Reakci Z a M s tetrahydridoboritanem sodnym ziskéte oba enantiomery
téhoz alkoholu.

e Oxidaci W kyselinou dusi¢nou ziskate opticky inaktivni aldarovou kyse-
linu.
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CHO CHO
CHO
H —— OH HO —— H
H —— OH .
——  H——OH + H—|—OH
H —— OH
H —— OH H —— OH
CH,OH
GH,OH CH,O0H
CHO
CHO
H —— OH
HO —— OH
HO——H ——"
H —— OH
H —— OH
CH,OH
CH,OH

Obrézek 1: Kiliani-Fischerova syntéza a Wohlovo odbourani

CHO H —= NNHCH,
H——OH NNHG4H,
—_—
H——OH H OH
CH,OH CH,OH

Obréazek 2: Vznik osazonu z erythrosy
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Vyjdete-li z P, provedete Kiliani-Fischerovu syntézu a naslednou redukci
ziskané aldoheptosy pomoci NaBHy, obdrzite mimo jiné pouze jeden op-
ticky aktivni produkt.

Redukce L pomoci NaBH, vede k alkoholu, ktery nestaci rovinu polari-
zovaného svétla.

M a J davaji po reakci s fenylhydrazinem stejny osazon.

Wohlovym odbouranim L a néslednou reakci produktu s HNOg3 ziskate
opticky inaktivni dikyselinu.

Reakei S a B s tetrahydridoboritanem sodnym ziskate identickou latku.

7Z jisté pentosy muzete ziskat Kiliani-Fischerovou metodou W i B.

Doplinte pismenka ke spravnym hexosam. Tak ziskate Sifru. Jak asi tusite,
Sifru musite také vylustit. Do feSeni pak napiste strukturu slouceniny, jejiz
nézev je v §iffe ukryt, a tabulku s ¢eskymi ndzvy hexos a s piisluSejicimi
pismenky ze zadani.

CHO CHO CHO CHO
H——OH HO——H H——OH HO——H
H——OH H——OH HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH H—{—OH
H——OH H——OH H——OH H—{—OH

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

CHO CHO CHO CHO
H——OH HO——H H——OH HO——H
H——OH H——OH HO——H  HO——H

HO——H HO——H HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
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Uloha ¢&. 3: Gildor Aldarion Nelmegil z Taurionu (I) 10 bodu
Autofi: Radek Matuska, Eliska Kolouchova a Eva Jenickova

Den se chylil ke konci, kdyZ k molu sarnijského pristavu
prirazila lod a vystoupila z ni postava zahalend do tmavého
plasté. Poryv vétru shodil cizinct kdpi z hlavy a odhalil tvar
elfa, s vyrazngm nosem a tmavymi, husté vinitymi vlasy.
U pasu mel dlouhy meé, pres rameno loutnu a luk. Byl
mlady a teprve se vydal na svou cestu za Stéstim, kterou
chtél zahdgit prdvé zde, v Sarnii, hlavnim mésté Cenigallské
rise.

Sotva se vydal hledat nejblizsi slusny hostinec, zastoupili
mu v temné pristavni uliéce cestu dvé podezreld individua.

»Dej sem prachy, jinak ses mrtvej, “ zavrcel vétsi z nich.
Gildor — tak se elf jmenoval — na nic neéekal a vytasil mec.
Netrvalo dlouho a u jeho nohou leZela téla dvou zlodéju. Na boj samotny si
Gildor pozdéji témeér nevzpominal — védél jen, Ze tohle bylo néco uplné jiného,
nez cvicné souboje s sermirskym mistrem. Toho vecera se opil do némoty.

1. V tézkém stupni opilosti, do kterého se nas hrdina dostal, ptrekracuje
mnozstvi alkoholu v krvi 3 %o hm. Vite, ze Gildor je klasicky elf s odol-
nosti vuci alkoholu jako ¢lovek vézici 65 kg, pricemz 60 % jeho hmotnosti
tvoif voda. Kolik vina s obsahem alkoholu 12 % obj. a hustoté 0,994 g cm 3
musel Gildor vypit, aby se dostal do takového stavu opilosti? Pro jedno-
duchost predpokladejte, ze béhem piti se z téla nevylucuje zadna tekutina
a ze alkohol neni v téle metabolisovian. Odhadnéte, zda byl skuteény ob-
jem vina vypity Gildorem vétsi nebo mensi nez ten, ktery jste vypocitali?
Hustota ¢istého ethanolu je 0,986 gcm™3.

2. Alkohol se ovSem v téle metabolisuje. Zapiste chemickou rovnici mechanis-
mus, kterym se tak déje. Uved'te ndzvy a systematické oznaéeni dle IUPAC
pro dva hlavni enzymy, které jsou do této metabolické drahy zapojeny.

3. Kdybychom Gildorovi v pravidelnych intervalech odebirali krev, zjistili by-
chom pfiblizné stejnou ¢asovou zavislost mnozstvi ethanolu v krvi, jako je
uvedeno v tabulce 1.

Na zékladé dat z tabulky urcete fad kinetiky, kterou je alkohol z krve od-
bourdvan. Napiste obecny tvar piislusné rychlostni rovnice a urcete hod-
notu rychlostn{ konstanty. Je zjisténd rychlostni rovnice ve shodé s rovnici
Michaelise-Mentenové, uvazite-li, ze ethanol je jako substrat pfitomen ve
velkém nadbytku? Vysvétlete.

10
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’ ¢as [min] ‘ ceton [mmol dm 3] ‘

0 22,0
20 20,7
40 19,5
60 18,0
80 16,7

100 15,6
120 14,4

Tabulka 1: Casovd zavislost koncentrace alkoholu v krvi Gildora

4. Jak4 je rychlost odbourdvani ethanolu v téle Gildora? Uved'te ji v jednot-
kach promile za sekundu (gkg=!s™!) a promile za hodinu (gkg=* hod~1).
Krev m4 hustotu 1,05 gcm 3.

5. Nyni jiz snadno muzete spocitat, kdy bude nds hrdina schopen dalsiho
dobrodruzstvi, aneb kdy tplné vysttizlivi?

6. Po opilosti vétsinou ndsleduje (v pfipadé neziizeného popijeni vina témer
jisté) kocovina. Co se oznacuje pojmem kocovina a ktery produkt meta-
bolismu alkoholu ji zpusobuje?

Ozvalo se nékolik tonu flétny a zpév, podbarveny vysokymi tony kouzel. . .
To uzZ je ale pribéh, ktery nds éeka nékdy priste.

11
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Uloha é&. 4: Inspirace duhou 10 bodua
Autor: Iva Voleskd

Nekonéici fady destovijch kapek neinavné a vytr-
vale nardZely do okennich tabulek. Kdyz tu jejich zdstu-
py zacaly protkdvat Zivelné a zdrivé sluneéni paprsky.
Ze setkani monotonnich destovich kapek a oZivujicich
slunecnich paprski se zrodila barevnd a hravd duha. ..

A tak se nechdme nejvyraznéjsi vlastnosti duhy in-
spirovat a vytvorime si takovou ,duhu®“ v fadé osmi
zkumavek.

1. Jednoduse a kratce vysvétlete, pro¢ jsou nékteré latky barevné a jiné ni-
koliv. Co je to chromofor?

2. Ted uz prejdeme ke slibovanym zkumavkam. Mé&jme roztoky nasledujicich
latek: dusi¢nan bismutity, dusi¢nan chromity, dusi¢nan kobaltnaty, dusic-
nan médnaty, dusi¢nan nikelnaty, dusi¢nan rtutny, hexakyanozeleznatan
draselny, hydrogenfosfore¢nan sodny, jodid draselny, Chelaton 3, chroman
draselny, kyselina dusi¢nd, kyselina chlorovodikova, siran uranylu, thiokya-
natan draselny, thiomoc¢ovina a uhli¢itan sodny. Do kazdé z osmi zkumavek
,hamichejte“ jednu barvu pomoci uvedenych latek, a to za predpokladu,
ze kazdy roztok pouzijete pravé jednou. Déje v jednotlivych zkumavkéch
popiste chemickymi rovnicemi v iontovém tvaru a symbolem | oznacte sra-
Zeninu, pokud pii reakci vznikd. Samoziejmé piifad'te barvu, ktera byla
pripravena.

Néapoveéda: Maji byt pripraveny nasledujici barvy: fialova, modra, modrozelend, zelena,
zlutozelend, zluta, oranzova, cervena.

3. Klasické analytickd chemie vyuziva barevnosti také pfi tzv. plamenovych
zkouskach. Méjme Sest vzorku roztoku soli kovi I.A a II.A skupiny prvki
periodické tabulky. P#i plamenovych zkouskach byly pozorovany barvy
plamene u vzorku 1 az 6 v nédsledujici sekvenci: zlutd, karminové éervend,
zlutozelend, cihlové ¢ervend, fialova a ¢ervena. Urcete, které kationty byly
v jednotlivych zkumavkach pfitomny. (V kazdém vzorku byl pravé jeden
kation kovu.)

4. Nézvy nékterych chemickych prvku jsou odvozeny od barev, nebo je barva
soucasti jejich ndzvu. U jednoho z prvku se dokonce v ndzvu objevuje duha
a jeden prvek je po barevnosti svych sloucenin pojmenovan. Které prvky
to jsou? Uved'te je véetnd barvy a jejich nazvu.

12
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Uloha &. 5: Radioaktivni syntéza I 11 bodu
Autor: Pavel Rezanka

Uhlik je zdkladnim stavebnim prvkem vdech organickijch
sloucenin. Ani ldtky, z nich? se sklddaji organismy, nejsou
wjjimkou. K pochopeni, jak se jednotlivé latky preménugi
v organismu na jiné, se ¢asto vyuZivd metoda radioaktivniho
znadent, kterd spoétvd v pripravé sloucenin, v nich? je jeden
nebo vice atomi nahrazeno radioaktivnimi atomy. Nejcastéji
se pro radioaktivni znacent pouZivd atom uhliku.

1. Napiste vSech Sest izotopu uhliku s polocasem rozpadu vétsim nez jedna
sekunda a oznacte tfi, které se pouzivaji pro radioaktivni znaceni. Pro¢ se
nepouzivaji zbylé tii izotopy?

V dalsi ¢ésti dlohy se budeme zabyvat izotopem uhliku, jehoz polocas roz-
padu je 5730 let. Budeme ho znacit *C.

2. O jaky izotop se jednd? Kromé pouziti pro radioaktivni znaceni se pouziva
i k jinému ucelu. K jakému?

Uvedeny *C se vyrabi neutronovou aktivaci dusiku. Terc¢em je obvykle nitrid
berylia nebo hliniku.

3. Napiste rovnici viroby *C z dusfku *N.

Ozéareny ter¢ se rozpusti v 9M kyseliné sirové, pricemz se uvolni hodné
vodiku, ktery slouzi jako nosny plyn pro produkty. Deset procent aktivity pro-
duktu tvorf *COs, ktery se zachyti v roztoku NaOH jako uhlic¢itan. Zbyvajici
plyn je témef ¢isty (*C)methan, ktery je (spiSe vyjimecné) mozno vyuzit k syn-
tézdm. Nejcastéji se vSak (*C)methan spalf nad vyhfétym CuO na *COs.
Nespalené zbytky se dooxiduji v dalsi trubici nad Co304. Nag*CO3 vznikly
pri absopci hydroxidem sodnym se prevede pomoci hydroxidu barnatého na
Ba*COs.

Ve schématu 1 je znazornén dalsi osud *C. Pod pismeny A az J se skryvaji
slouceniny obsahujici izotopicky znaceny uhlik. Zapis reakci je pouze schema-
ticky (vedlejsf produkty reakef nejsou uvedeny).

Népovéeda:
e Znak A znamend zahtati reakén{ smési.
e Pismeno R oznacuje uhlovodikovy zbytek. Pro potfeby pojmenovani po-

uzijte butyl.
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e Baryum je piitomno pouze v latkach I a G.
e Latky E, G, H a I neobsahuji kyslik.

e Latka C vznikd hydrogenaci latky A. Sul latky C lze snadno pfipravit
reakei oxidu uhelnatého s hydroxidem sodnym.

e Latka D je jedovata kapalina, antidotum je ethanol.

e Jedovatou pevnou latku F lze také pripravit z latky A reakei s draslikem
a amoniakem.

e Piipiipravé latky F' lze pouzit i jind oxidacni ¢inidla, napiiklad K4CryO-.

e Latka I vznikd reakci Ba*COjz se dvéma ekvivalenty NHs. Vedlejsim
produktem je voda.

e Latka J sehrala velmi dulezitou roli pii vyvraceni teorie vitalismu.

H*/H,0
F I 2 J
PbO INHS,
KN M H,O
E - BaCO, —~ G —— H

A
LiAlH, l RuCl, /PPh,
béze/H,0

=

1. RMgBr
2. H /H,0

B

Obrézek 1: Schéma piipravy sloucenin vychézejicich ze znac¢eného uhli¢itanu
barnatého

4. Napiste vzorce latek A az J a systematicky je pojmenujte. Pokud existuji
trividlni nazvy, napiste je také.

5. Nakreslete strukturni vzorce latek G, H, I a J.

6. Jak se jmenuje reakce, kterd vede ke vzniku latky B?

14
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7. Kde se muzete v pfirodé s latkou C' potkat?
8. Kterd z ldtek D a E je jedovatéjsi (peroralné pro ¢lovéka)?

9. Jak byste ptipravili latky G a H, které by mély pouze jeden znaceny uhlik?
Predpokladejte, ze jste schopni rozdélit latky s jednim a dvéma *C.

10. Pro¢ byla ldtka J tak dulezitd pii vyvraceni teorie vitalismu? Kdo, kdy a
jak latku J tehdy pfipravil?

Pozndmka: V otdzkdch 4 (pfi pojmenovavani trividlnimi nézvy), 7, 8 a 10 uvazujte ne-
znacené slouceniny.
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Seriadl o detektivni chemii — Zaklady historické i analytické
Autor: Karel Berka

»Nad stolem se vzndsel modry kour a mlady muZ s hadrem v ruce zacal
pomalu a systematicky likvidovat svij pokus. Jednak musel promérit, jak hlu-
boko prorazila kulka do dreva a pak hlavné musel pod mikroskopem analyzovat,
jaké stopy po sobé zanechala ndpln ndbojnice na okraji hlavné a také na drevé.
Kazdd pistole md svij vlastni zpisob, jak rozptyluje zbytky stielivin a ndboji do
okoli a detektiv Jan Chemie uZ ted védél, Ze vrah moznd unikne, ale vrafednd
zbran neunikla. Pistole ¢é. 4 to uZ md jisté. .. “

I kdyz se to nezda, i takto muze vypadat priace chemika. A to chemika de-
tektivniho. Detektivni nebo taky forenzni ¢i soudni chemie je zvlastni odrudou
analytické chemie. Patii do skupiny takzvanych forenznich véd, coz jsou védy
pouzivané k feSeni pravnich otdzek. A podobné jako pravni moc se snazi zjistit
pravdu v soudni pfi, tak i forenzni chemie se snazi odhalit pravdu, ale ponékud
odlisnymi metodami.

Prvni znamky otravy

Slovo forenzn{ pochézi z latinského ,,pred férem, coz bylo ve starém Rimé
misto, kde se projednavaly obchodni a pravni zédlezitosti. Prvni ptipady, které
bychom dnes mohli pfipsat soudni chemii, byly pfipady otrav. V roce 82 pi. n. L.
byl v Rimé piijat zdkon odsuzujici zlo¢in otravy s heslem ,Kdo zije jedem,
zemfe jedem®. Ale uz 250 let predtim Rimané popravovali zradné manzelky,
které travily své manzely, otce a ostatni pfibuzné. Tyto harpyje pak byly do-
nuceny vypit vlastni lektvary a popravily se tak vlastné samy.

S forenznimi védami obecné pak souvisi i svédectvi pired soudem. Jsou to
ona slavna prohlaseni soudnich znalcu v oborech psychologie, balistiky, bio-
mechaniky a piipadné chemie. Traduje se, ze prvni znalecky posudek pred
soudem byl podédn pfivolanym lékafem kvuli prohleddni téla Julia Caesara a
ur¢eni, kterd rana cisafe zabila. Nicméné chemii patii prvni dolozené svédectvi
v piipadu otravy (Jak jinak, ze?), kdyz byl otec soudni toxikologie M. J. B. Or-
fila (1787-1853) roku 1840 pfizvan k piipadu Marie LaFargeové.

Marie LaFargeovd byla mlada francouzskd vdova, ktera se ve 24 letech
znovu vdala, nicméné jeji druhé manzelstvi s Charlesem LaFargem (30) ne-
bylo z téch sfastnych. V roce 1839 zemiel Charles po poziti koldce od své
zeny se symptomy otravy arsenikem. Tu provézi bolesti hlavy, ¢ernani prstu,
zvraceni, krev v moci, ztrata vlasu a ve findlnich stadiich kéma a kiece.

Marie byla zat¢ena a télo neboztika bylo testovano na pritomnost arseniku
s neprukaznymi vysledky. Soud nebyl spokojen a povéfil Orfilu prezkoumanim
dukazu. Orfila nechal exhumovat Charlesovo télo a spolehlivé urcil pfitomnost
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Obrézek 1: Mathieu Joseph Bonaventure Orfila (1787-1853); zdroj: Wikipedie

arsenu v télesnych tkanich. Ovsem kromé toho prokazal i dost predvidavosti a
odebral a prezkoumal i vzorky pudy, do niz byl ubohy Charles pohiben, aby
mohl uré¢it, zda se arsen do téla nedostal z pudy. Nicméné arsen se v pudeé
nevyskytl a na zakladé Orfilova znaleckého posudku byla Marie LaFargeova
uznana vinou a potrestana nevolnictvim.

Hlavné se nesplést, mily Watsone

Vétsina pracovist dnesni soudni chemie je v podstaté v principu podobnd
pracovistim analytickych chemiku se stejnymi standardnimi postupy, kontro-
lami kvality, validovanymi metodami, podrobnym papirovanim a testy. Jen
tak se zaruci, ze jsou vysledky laboratoie dlouhodobé kvalitni a Zze se na né da
skuteéné spolehnout.

Ale dost bylo mentorovéni o tom, co by se mélo, podivejme se nyni v rych-
losti na to, jaké chemické metody detektiv Chemie pouziva k ziskani odpovédi
na otazky podobné témto:

e Patii tento vlas vrahovi?

e Byl ohen ve skladu zalozen pudrem a benzinem?

e 7 které zbrané byl vystfelen tento dubovy kolik / ndboj?
e Kdo a ¢im padélal Monu Lisu?

K ziskavani odpovédi na podobné otazky se musi nejprve odebrat vzorek.
Ten se pak musi upravit k samotné analyze a nakonec by analyza méla pridat
alespon stiipek jistoty do polozené otazky. Mnohdy je ale zapotiebi podobnych
stiipku vic.
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Zatindme se vzorkem
Rozklad

Vzorek lze v principu zpracovat dvéma zpusoby. Prvni moznosti je nevratny
rozklad naptiklad pomoci kyseliny, coz je vhodné pro anorganické 14tky (slozent
kulky pro identifikaci stfelce). Nevyhodou tohoto postupu je bohuzel znicent
ptvodniho vzorku. Na rozpusténé kulce se uz tézko budou zjistovat jeji defor-
mace.

Extrakce

Druhému zpusobu se fika extrakce a je to proces, pii némz se ze vzorku
vyberou prevazné ty latky, které nas zajimaji, tedy hlavné latky organické
(drogy). Piikladem takového postupu je napiiklad analyza obsahu ethanolu
v krvi. Odebrana krev se vpravi do nddobky, kterd se okamzité utésni. Protoze
je ethanol tékavy, pomalu jeho péry zaplni volny prostor, c¢emuz se da navic
pomoci i lehkym ohfevem. Plyn se poté odebere a jeho slozeni se zjisti pomoci
plynové chromatografie.

Dalsf moznosti ndm skyta roztok. Takze pokud se nam latku podarilo dostat
do roztoku, tfeba rozpusténim ve vodé, nebo organickém rozpoustédle, muzeme
nasadit dalsf metody. Navic se uz v této chvili daji pouzit metody pro priblizné
urceni s jakou latkou mame vlastné tu cest.

>

i ]

latka

tékava 1 |}L

vzorek

Obrézek 2: Vialka pro statickou headspace analyzu tékavych latek z roztoku.
Mezi plynnou a kapalnou fézi se ustanovi rovnovdha. Nasledné se plynovou
chromatografii identifikuji tékavé latky v plynné fazi.

TLC — Chromatografie na tenké vrstvé

Prvn{ rychlou analytickou metodou je chromatografie na tenké vrstvé (TLC).
V principu jde o rozdélovani jednotlivych latek mezi postupujici mobilni fazi
rozpoustédla a pevnou fazi tenké vrstvy. Jde nejCastéji o hlinikové desticky
pokryté silikagelem a mobilni fazi jsou organicka rozpoustédla. Kapicky tes-
tovanych roztoku se nakapou do jedné fady na suchou desticku a desticka se
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vlozi do vyvijeci komory, v které je rozpoustédlo, které okamzité za¢ne vzlinat
silikagelem vzhuru. A pfi svém postupu silikagelem narazi na latky ve skvrnach
po roztocich a zac¢ne je délit, podobné, jako se déli barvy fixy na papite polité
vodou.

To, ze se latky rozdéli, by jesté nebylo tolik zajimavé, kdyby se tak latky
nedélily vzdy stejné. Takze stac¢i mit v laboratofi ptipravené standardy a sle-
dovat, jestli se chovaji stejné a uz je na svété prvni voditko k urceni, co
nam nejspis piislo na stul a jakou metodou pokracovat dal. TLC se nejcastéji
pouzivé pro rychlé rozpoznavani drog.

Obrazek 3: Postup TLC: Nejprve naneseme vzorky do jedné linie na desticku,
poté desticku vlozime do nadobky s rozpoustédlem, dokud nedosahne ¢elo roz-
poustédla konce desticky a poté se pozice jednotlivych skvrn porovna se stan-
dardem.

Zdroj a vice informaci: http://www.natur.cuni.cz/~pcoufal/tlcpc.html

Imunoassay

Podobnou, ale podstatné pfesnéjsi metodou, je imunoassay. Tato metoda
je zalozena na imunologické reakci antigenu (analyt) s protildtkou (¢inidlo).
V podstaté jde o sledovani zédkladni imunitni reakce proti zvolené droze nebo
metabolitu, ale problém je, ze drogy nebo metabolity imunitni reakci v orga-
nismu bézné nevyvolavaji. Jak se tedy protildtky ziskavaji?

Béznou cestou je vyroba protildtek hypersenzibilizaci zvitete (typicky kra-
lika, nebo slepic — protildtka pak je ve vejcich) drogou spojenou s proteinem
mnohdy tisickrat vétsim nez je droga sama. Droga navazand na protein se
nazyva hapten a vzniklému komplexu fikdme imunogen. Po vstupu imunogenu
do organismu a po urcité inkubaéni dobé se odebere krev zvifete a protilatky
se z krve vyizoluji a procisti, ¢imz vznikne antisérum. Cim silnéjsi je reakce
antiséra s antigenem, tim je vySsi titr séra. Ten udéva, do jakého ziedéni bude
reakce zhruba prukaznd, takze titr béznych antisér 1:500 znaci, ze budou rea-
govat na imunogen zhruba do zfedéni 1:500. Antisérum vyprodukované touto
cestou neni tvofeno jednou ¢istou protilatkou, ale spise smési rozdilnych pro-
tilatek specifickych proti ruznym oblastem imunogenu a takovato antiséra se
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oznacuji jako polyklonalni a mohou se lisit, dokonce i kdyz pochéazeji ze stejného
zvitete. A to byl pro hodnovérnou analyzu zasadni problém.

Predstavte si, ze dva sportovei dopovali stejnou davkou nandrolonu, ale
tfeba pul roku po sobé. Na analyzu se pouziji dvé odlisSné Sarze protilatek, a
tak jednoho sportovce chyti a druhého ne. Mél stésti na méné citlivou Sarzi.
I proto se u sportovcu odebird vzorku vic a testuji se postupné s ruznymi
casovymi intervaly.

Urc¢itym krokem ke zlepSeni byl vynélez produkce monoklonalnich pro-
tilatek. Tak jako prve se zacind u vlozeni imunogenu do zvitete, ale zvife se po
inkubaéni dobé zabije a odeberou se mu bunky sleziny. Tyto bunky produkuji
protilatky. Jejich spojenim s rakovinnymi bunikami vzniknou téméf nesmrtelné
buiiky. Pak uz staci jen vybrat ty nejlepsi z nich (produkuji protilatky, které
se na antigen vézou nejicinnéji) a udrzovat je v konstantnich podminkdch.
Takové bunky neustéle produkuji vysoce specifickd antiséra s vysokym titrem.
Presto i tyto takika dokonalé protilatky mohou reagovat s latkami se struk-
turami podobnymi analytu, napi. neskodny efedrin reaguje s antisérem proti
amfetaminu/metamfetaminu. Usmévny byl jisty pfipad z roku 2000, kdy se
snazil obhdjce tvrdit, ze konzumace velkého mnozstvi ¢okolady vede v orga-
nismu k produkci kanabinoidu, které pak kazi vysledky testu s antiséry proti
marihuané. Bohuzel pro jeho klienta nasledny experiment zkresleni testu ne-
potvrdil.

Nicméné protilatka muze reagovat i s latkou, proti niz neni urc¢ena, coz obcas
vede k falesné pozitivnim vysledkum, a proto se imunoassay pouzivé jen jako
pribliznd metoda k odliseni vzorku. Jeji vyhodou je jeji snadnd automatizace,
takze se je mozné soucasné analyzovat desitky ¢i stovky vzorku.

Maly kol pro chemiky-detektivy na konec

Jak latku presné urcit, to nam povi detektiv Chemie az pristé. Vy si do té
doby muzete doma vyzkouset starstho bratra TLC — chromatografii na papiru.
Zkuste si urcit, jak se 1isi jednotliva psaci nacini, pokud popsany papir ponorite
do vody, alkoholu, nebo benzinu. Budete je schopni identifikovat i v budoucnu?
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