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Mili pratelé chemie a pfirodnich véd vubec!

V této sérii se konecné dozvite vysledky série prvni. Byli
bychom radi, kdybyste vyplnili ptilozeny dotaznik a poslali ndm ho
zpct s vaSim feSenim.

Letni soustredéni

Ve dnech 16. az 20. 6. 2003 probéhne v Praze na VSCHT
soustfedéni nejlepsich ucastniktt KSICHTu. Piedbézné bychom radi
védéli, kdo by mél o toto soustfedéni zajem. Pokud mezi takovéto
nadSené chemiky patiis, napi§ ndm o tom v této sérii. Zde také uved’
nejrychlejsi kontakt na sebe, tedy e-mail nebo telefon (radéji
mobilni).

A pro ty, kteti KSICHT vidi poprvé:

Co to je korespondenéni seminar?

Koresponden¢ni seminaf je soutéz, pfi niz si vlastné my
(organizatofi) dopisujeme svami (fesSiteli KSICHTu). Soutéz
probiha béhem celého kolniho roku. Resitelé nam do uréeného
terminu poslou zpét vytreSené ulohy. My je poté opravime,
obodujeme a spolu se zadanim tloh dalsi série a autorskym feSenim
uloh série predchozi je zasleme zpét. Po kazdé sérii téz rozeSleme
prubézné a celkové vysledky. Vitézové budou odménéni vécnymi
cenami. Na konci Skolniho roku potom ty nejlepsi pozveme na
soustfedéni.
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Jak by mél vypadat reSitel KSICHTu?

Resitel KSICHTu je ¢lovék studujici na gymnéziu ¢&i jiné stiedni
Skole, na které se vyucuje chemie. Je to clovek premyslivy a rad fesi
rizné problémy samostatné. Chemie jej bavi a rdd by se oni
dozveédél néco nového. NS fesitel se neboji zaslat feSeni byt jediné
ulohy nebo jen feseni ¢astecné - rad se pouci ze svych chyb.

A co ulohy?

Ulohy se zabyvaji problémy zriiznych odvétvi chemie. Nasi
snahou je vybirat takové ulohy, aby si v nich kazdy pfiSel na své.
V kazdé sérii je pét uloh. Jsou to jak ulohy jednoduché az hravé,
zamétené na testovani Tvych znalosti. SpiSe by mély procvicovat
chemickou logiku a schopnost fesit problémy.

Kazdou ulohu vypracuj na zvlastni papir, uved’ nazev a ¢islo
ulohy! Kazdou ulohu totiz opravuje jiny ¢lovék. Nezapomeini se na
kazdy papir podepsat! Reseni pis ¢itelné, nemiizeme povazovat za
spravné néco, co nelze precist.

Jak se tedy mohu stat resSitelem KSICHTu?

Neni nic jednodussiho! Staci jen na adresu
KSICHT
Fakulta chemické technologie VSCHT Praha
Technicka 5, 166 28 Praha 6

(nebo v elektronické podobé na ksicht@host.sk) zaslat feSeni dale
uvedenych tloh. Kromé toho ovSem o Tobé potfebujeme veédét
neékteré informace, které uved na zvlaStni papir (pokud jsi tyto
udaje jiZ jednou posilal(a), znovu tak jiZ ¢init nemusis):

Jméno a prijmeni, kontaktni adresa, na kterou Ti budeme
posilat zadani a feSeni tloh (pokud si pieje§ zadani uloh dostavat na
e-mail, napi$ ndm i e-mail, pokud Ti staci zadani dostdvat pouze na
e-mail, téZ nam to sd¢l), Skola, na niz studujes a roé¢nik, ve kterém
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studuje$ — studenti viceletych gymnazii uvedou roc¢nik Ctytletého
gymnazia, ktery je ekvivalentni tomu jejich.

KSICHT na internetu

Informace o seminafi, zadani a feSeni Uloh vSech sérii
(samoziejm¢ ne feSeni série, ktera pravé probihd), pribézné
vysledky a nejnovéjsi informace (napf. 1 errata tiSténé podoby série)
muzete nalézt na internetu na adrese http://ksicht.host.sk. Zde
naleznete 1 kontakt na autory uloh, na néz se muzete kdykoliv

obratit.
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3. série uloh 1. roéniku KSICHTu

Série bude ukoncena 10. 3. 2003, ulohy je tfeba odeslat
nejpozdéji v tento den (rozhoduje datum postovniho razitka).

Uloha ¢&. 1: Jak se mél Matysek o Vanocich (5 bodit)
autor: Jifi Kysilka

Nejdiive  si prectéte  Matyskav  piispévek  z lednové
Matetidousky:

Jsem Matysek a je m1 . O Vanocich bylo pékné.

i ; éa jsme zdobili vanoc¢ni

y O
Na Stédry den jsem nejedl Zadné O , abych

uvidél zlaté /; . K vecefi byl

Kdyz z n&j zbyla jen E E g Z , zazvonil

L

=1
g a my §li rozbalovat m . Dostal

O:\_
jsem houpaciho 77\ Pak jsme zapalili | la
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koukali na _ . Venku padaly )D\/j\/k Kdyz

Cl
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Cl OH

druhy den vysvitlo o, Sli Jjsme stavét

/CI

. Nasadili jsme mu na hlavu ] , hele, jak

mu to slusi!

1. Nyni uz muazete pojmenovat vSechno, o ¢em Matysek vypravi.
K pojmenovéani pouzijte pravidla systematického nazvoslovi
podle IUPAC (International Union for Pure and Aplied
Chemistry), pokud tato pravidla neznate, viele doporucuji si je
prostudovat, jesté se vam urCit¢ budou hodit. Nazvy piste
popoiadé a k danému nazvu vzdy piipiSte ndzev véci, o které
Matysek pise.

Uloha &. 2: Neporadky s entropii (6 bod)
autor: Karel Berka

Vite, Ze je nepofadek jednim z méfitek, jestli probéhne reakce
nebo fazova pireména? Tedy jeho mira — entropie. Pro reakci je
dilezité, jak se entropie (AS) zméni. Pokud ma reakce probéhnout
samovoln¢, pak musi entropie izolované soustavy vzrust nebo zistat
stejnd. Plati par vztahi:
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pro déje beze zmény teploty za konstantniho
tlaku, pfi¢emz relace ,,=* plati pro vratné,
relace ,.>“pro nevratné (nahlé) déje

ASZQ
T

AS —AS Q —teplo pfijimané systémem, [Q] =]

T — termodynamicka teplota, [T] =K

reakce™ reakce opacné|

pro vratné déje se zménou teploty za
konstantniho tlaku
C,— molérni tepelna kapacita

AS =nC,.In"2

1

O,y = 1.C, (T, — T})| n — latkove mnozstvi
Qoniev — teplo, které se spotiebuje pfi ohfati

O, =nAH Quni — teplo, které se spotfebuje pfi tani

Par konstant:
Cp(voda) = 76,1 JX ' .mol™
Cp(led) = 37,15 J.K " .mol”
AH(tani) = 6006,8 J.mol

Tolik tvodem a nyni trocha hudby, ehm totiz fyzikalni chemie:
M¢jme 18 g podchlazené vody pii -10 °C pfi normdlnim tlaku.
Zatfepanim ji ¢ast ztuhne a po chvili, kdy vodu nechdme stale pii
-10 °C, ztuhne, nyni jiz vSechna, na 18 g ledu pfi teploté okoli.
Podivejme se na tuto zalezitost ¢iseln¢:

1. Jak velké mnoZzstvi vody se okamzité pfeméni na led?
2. Jakou ma v této chvili systém teplotu?

3. Vypoctéte AS nasi vody pii tomto postupu. Mald napovéda:
vyjde zaporng.

4. Vysvétlete, pfipadné i podepiete vypoctem, kde se stala chyba,
kdyz je experimentalné znamo, ze je voda pii -10°C za
normalniho tlaku ve skupenstvi pevném, ale nas vypocet objevil,
ze AS nasi vody je zaporna.
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Uloha &. 3: Sodik a draslik v horniné (6 bodt)
autor: Jakub Fiala

Sodik a draslik, kovy s podobnymi chemickymi reakcemi, lze
dnes stanovit pomoci instrumentdlnich metod béhem okamziku.
Vratme se vSak o 150 let zpatky a situaci uvidime z jiného pohledu.
O AAS a jinych instrumentalnich metodach se mohlo chemikiim jen
zdat, a pfesto se analyzy zhostili s uspéchem pomoci vazkového
stanoveni.

Vychozim vzorkem je hornina, kterd kromé¢ K a Na obsahuje
SiO;, Fe a tézké kovy.

Cely postup stanoveni 1ze rozdélit na nasledujici tfi kroky:

1. Vzorek horniny o hmotnosti 1,0000 g tavime 1 hodinu s1 g
NH4Cl a 8 g CaCOs;. Poté taveninu vylouzime horkou vodou a
nerozpustny zbytek promyvame na filtru do vymizeni reakce na CI.

2. Spojené roztoky vzniklé v bod¢ 1 zahtejeme a pridame roztok
(NH4),COs, vylouci se bila srazenina A, kterou odfiltrujeme. Filtrat
odpaiime do sucha a poté 30 minut zihdme nad mirnym plamenem
kahanu — unikd plyn B, ktery reaguje s Na3;[Co(NO;)s] za vzniku
zluté srazeniny. Vysledkem je smés NaCl a KCI o hmotnosti 0,8100
g.

3. Smés NaCl a KCI vzniklou vbodé 2 zahfivame
s koncentrovanou kyselinou sirovou. Béhem zahtivani probiha
reakce:

NaCl (KCl) + H,SO4 > C —>D —> E

Teplota roste ve sméru Sipek.

Po odpateni dostaneme smés soli K a Na o hmotnosti 1,9292 g.
Dekahydrat sodné soli ma trivialni ndzev Glauberova siil.

1. Identifikujte latky A-E (napisSte vzorce!)



Koresponden¢ni seminaf inspirovany chemickou tematikou, ro¢nik 1, série 3

2. Uved'te instrumentalni metodu, pomoci niz byste stanovili Na*
vedle K.

3. Jaka ¢inidla byste pouzili pro dikaz Na™ a K™?

Na" uved'te 2 ¢inidla

K" uvedte 3 ¢inidla

Miizete 1 vice :-)
4. Proc¢ se pii taveni horniny v bod¢ 1 ptidava CaCO;?
5. Urcete obsah Na a K v horning.

Vysledek uvedte vg Ka Na na 1 g horniny s pfesnosti na 4
desetinna mista.

Uloha ¢&. 4: Vybusiny (13 bodii)
autor: Robert Betik

vvvvvv

Z hlediska jejich vybuSinaiskych vlastnosti se d€li na traskaviny,
trhaviny a stfeliviny. Traskaviny jsou velice citlivé k iniciaci a jsou
schopny na malém prostoru rozvinout plnou detonaci, pouZzivaji se
pro plnéni rozbuSek (jejich vysoka citlivost prakticky vylucuje
moznosti jiného pouziti). Trhaviny jsou latky malo citlivé k iniciaci
(detonuji od rozbusky), ale jejich ,sila® je mnohem vétsi, nez je
tomu v pfipad¢ traskavin. Védomosti o stfelivinach pro prvni dvé
ulohy nebudete potiebovat, a proto necht’ jest vam jejich definice
prozatim utajena.

1. Jednou znejucinngjSich trhavin je pentaerythritoltetranitrat
(PETN, pentrit). Tato latka je soucésti jedné z nejslavnéjSich
plastickych trhavin vyrabéné v Semtinské Synthesii.

a) Vite které?

PETN se vyrabi esterifikaci pentaerythritolu 90% — 100%
kyselinou dusi¢nou. Pentaerythritol se vyrabi aldolovou kondenzaci
formaldehydu a acetaldehydu (5:1) v suspenzi Ca(OH),.
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b) Napiste rovnici reakce véetné reak¢niho mechanismu.

Detonacni rychlost PETN je 8500 m.s™ pfi hustoté 1,75 g.cm™,
energie vybuchu je 6420 kJ kg™

c) Vypocitejte, jaky vykon ma trhavina, je-li ve tvaru koule
detonované od stfedu a jeji hmotnost je 1kg.

PETN se rozklada ptiblizné podle rovnice:
CsHg(ONOy)4 (s) > 3 CO; (g) +4 H,0 (g) + 2 Na (g) +2 CO (g)

d) Pokuste se vypocitat objem plynii vzniklych vybuchem lkg
pentritu, uvazujte idedlni chovani plynu. Teplota vybuchu je
4503 K, tlak je atmosféricky.

e) Vypocitejte, jaky je tlak pii vybuchu mensi naloze PETN
(rychlost detonace je tak vysokd, ze miizete zanedbat expanzi plynt
pfed koncem detonace, tzn. jako objem plynu pouzijte objem
puvodni naloZze), uvazujte idealni chovani plynt.

2. Ve druhé ¢asti ulohy si budete hrat na mladého pyrotechnika.
V tabulce jsou uvedeny zakladni charakteristiky Ctyf vybusSin.
Rozhodnéte, kterou z nich byste pouzili pro nasledujici tkoly.
Trhaci prace v kamenolomu, vyroba rozbusek, fezani ocelovych
hranold, vyroba kumulac¢nich nalozi. Svoji odpovéd’ se pokuste
kratce zdivodnit.

Nazev Cena za D E charakteristika
kg vKE | (ms?) | (klkg™")
C-4 100 7950 5250 plastickad trhavina
azid Pb - 5180 1540 traskavina
hexogen- - 8380 5830 lisovana trhavina
lisovany
pernomex 19 10 4600 4100 sypka trhavina

D - detonacni rychlost, E - energie vybuchu, cena je bez DPH.
Vsechny udaje jsou priblizné.

10
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3. Nyni si fekneme néco malo o stfelivinach, na coz vSichni urcité
netrpélivé ¢ekaji. Jsou to latky, které nedetonuji, ale explozivné
hoti (deflurgace). Linearni rychlost hofeni je velmi zavisla na
tlaku a pohybuje se od cm.s™ do 1000 m.s". Pati{ mezi n& &erny
stielny prach nebo bezdymné stfelné prachy a mnoho jinych.
Pouzivaji se hlavn¢ k pohonu stfel nebo projektili ve stielnych
zbranich.

Byl jednou jeden myslivec a ten, aby uSetfil, plnil si vystfelené
nabojnice doma sam. Pouzival k tomuto ucelu bezdymny stielny
prach (hustota = 1,2 g.cm™, E = 42 klkg”, teplota vybuchu =
2800 K, piiblizna rychlost hofeni pii vystielu = 500 m.s™). Jednou si
ale myslivec precetl, ze PETN je mnohem silngj$i vybuSina nez
bezdymny prach a rozhodl se, ze zkusi naplnit nabojnici PETNem.
Dal se do prace a nezahdlel, uz vecer mél hotov sviij super naboj.
Hned dalsi den rdano se vydal na lov. Spatfiv zajicka, nabil svoji
brokovnici, zamifil, vystrelil a...

Pokuste se na zdkladé uvedenych udaji dokoncit ptibéh. Co se
asi stalo se zajickem, myslivcem a brokovnici? Napovéda: Podivejte
se na ulohu 1.e). Dalo by se z uvedenych udaji spocitat obdobnym
zpusobem tlak pii vybuchu bezdymného prachu? Pokud ano, uciiite
tak. Pokud ne, vysvétlete pro¢ a pokuste se alespon odhadnout, je-li
tlak vétsi nebo mensi, neZ u PETN. Ze svych pozorovani uciiite
patficné zavéry.

11
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Uloha ¢&. 5: Exkurz do struktury latky ovliviiujici béh
starovékého Rima (12 bodii)
autor: Tomas Mikulka

Mnozi z Vés se podivi nad timto vzletnym nadpisem, ale mozna,
ze si vzpomenete na dobu plnou intrik a politickych bojt, které byly
Casto feSeny prostiednictvim zkuSenych travici. Ano, fe¢ bude
o latkach, jez nazyvame alkaloidy.

Se slouceninami tohoto razu se setkavame téméi denné, tiebaze
si to radé¢ji nepfipoustime. Tyto se staly tvrdym, le¢ chutnym
ofiSkem starych némeckych chemikli. Proto staiime se na chvili
takovymito objeviteli a rozluStéme strukturu jednoho alkaloidu,
ktery se stal mnoha Rimantim osudnym!

Doporucuji, abyste se seznamili s nasledujicimi pojmy:
Hofmannovo methyla¢ni Stépeni

Ozonolyza

Chiralita

Stavova rovnice ideédlniho plynu

Po slozité extrakci rostlinného materidlu byla ziskdna smés
alkaloidi, z niz byl béznymi postupy jeden separovan. Nejdiive bylo
potieba urcit priblizny obsah prvkd, tj.: C, H, O, N...

1. Pro zjisténi obsahu dusiku bylo odvazeno presné 8,37 mg
alkaloidu, ten byl spéalen v pfitomnosti Co3O4 a vzniknuvsi plyny
byly zavedeny do gasometru naplnéného roztokem KOH. Po
vytemperovani na pokojovou teplotu 25 °C byl odecten objem
dusiku 0,823 mL pii tlaku 98,2 kPa. Déle bylo zkoumano
zastoupeni C, H, popfipadé¢ O. K tomuto Gcelu bylo odvazeno
presné¢ 11,2 mg alkaloidu. Toto mnozstvi bylo kvantitativné
spaleno a zplodiny byly pohlcovany nejprve bezvodym MgClO4
a poté natronovym vapnem. U-trubice byly peclivé zvazeny a
bylo nalezeno, ze latka poskytla spdlenim 30,9 mg CO, a
13,5 mg vody. Na zakladé¢ takto ziskanych idaji napisSte sumarni

12
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vzorec alkaloidu (napovéda: molekulova hmotnost je mensi nez
250).

. Nyni se dostavame k nejnaro¢néjsi ¢asti problému, tedy k uréeni
struktury. Latka byla v prvnim kroku podrobena Hofmannovu
Stépeni, ¢imz byla ziskana smés tfi produkti o rizném
procentudlnim zastoupeni. Ve druhém kroku bylo provedeno opét
Hofmannovo $tépeni, kterym se rozmanitost produktti zachovala.
Tyto byly podrobeny ozonolyze a opatrné redukci zinkem
v prostieni kyseliny octové. Pracnou separaci
2,4-dinitrofenylhydrazoni reakcénich produkti a na zaklade
ostrych bodi tani bylo urceno slozeni produkti odbouravani:
methanal, ethanal, propanal, butanal, propan-1,3-dial,
butan-1,4-dial, pentan-1,5-dial. Jakd je tedy struktura
zkoumaného alkaloidu a jaky je jeho trividlni ndzev? (Napovéda:
kombinaci produkti musite pokazdé dostat stejnou délku fetézce.
Snad také pomize, kdyZ ozndmim, Ze pii St€peni kazdého
derivatu nikdy nevznikaji dvé stejné latky, vzdy smés rtiznych.)

. Pokud jste Gspésné rozlustili nelehkou strukturu, bude jiz snadné
urCit centra chirality a nakreslit vSechny optické izomery.
Zaroven se zamyslete, zda existuje n¢jaky zpusob, kterym by
bylo mozné od sebe rozdélit izomery. Pokud ano, jaky? Nakonec
napiste, se kterym izomerem byste se mohli setkat v pfirodnim
materidlu, a vyhledejte cesky a latinsky nazev rostliny, z niz byl
izolovan tento alkaloid.

13
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Autorské resSeni uloh 2. série

Uloha ¢&. 1: Sifra (5 bodi)
autor: Karel Berka

1.

5> ATgAA ATCgA TCTgC CATAC ggTAg CATCg gTAAT
CACgg CATgA 3¢ (I bod)

5 TCATg CCgTg ATTAC CgATg CTACC gTATg gCAgA
TCgAT TTCAT 3¢ (1 bod)

. mRNA funguje jako zékladni matrice, na niz pfistavaji tRNA

s odpovidajici AMK. Tento proces je fizen a provadén na
ribozomu. 5’ konci mRNA odpovida N-konec bilkoviny. (I bod)

3. KSICHTVASVITA (1 bod)

. RNA-polymeraza dekdduje oddélené¢ vldkno DNA a vytvari

podle n&j komplementarné mRNA od 5’ ke 3’ konci. Tento d¢j
probiha v jadru. (I bod)

Uloha &. 2: Analyticky obrazek (14 bodu)
autor: Helena Handrkova

alblc|d

Ba”’
C02+ *
Sr2+
Hg2+
Tl+ * | %
Cr’
Mn2+
sz+ ¥ | %
Ao’ * [ % |k
C§2+
Li
Cu2+ * | %

Na obrazku je vanocni stromecek.

K| ¥ ¥| ¥| *| *
K| ®| ¥| ¥| *¥| %

F| K| K| K| K| K| K| K| K| ®| ¥| *¥|O
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Uloha &. 3: Benzenové slunitko (12 bodii)
autor: Ondfej Kundrat

1. Napft. bromace, sulfonace do para polohy (nejvice), bromace za
vzniku  3,4-dibrombenzensulfonové  kyseliny nasledovana
desulfonaci (var se zfed. kyselinou sirovou) za vzniku
1,2-dibrombenzenu (2 body)

2. A je (1-methylethyl)benzen (kumen, isopropylbenzen):

O

B je propan-2-on (aceton): CH;COCH3

C je fenol:
S

D je 2,4,6-trinitrofenol (kyselina pikrovd) — latka hotké chuti
(tfecky pikros = hotky) a nizké hodnoty pK,, coz je zpiisobeno
pfitomnymi nitroskupinami, které deaktivuji benzenové jadro (t;.
jsou substituenty druhé tfidy odcerpavajici elektrony z jadra), a
tim vyrazn€ zeslabuji vazbu O-H, kterd je v disledku toho

snadno roz§tépena (tzn., ze velmi snadno uvoliiuje proton H").
OH

O,N NO,

NO,

Pouziva se jako vybusnina, slouzi ke stanoveni amidi, jeji soli
jsou traskaviny (0,6 bodit)

3. E je kyselina (Z)-but-2-endiova (kys. maleinova)

[:COOH
|

COOH

15
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F je threo-racemat kyseliny 2,3-dihydroxybutandiové (kys.
vinngé)
OH

COOH
H COOH H——OH
H —
COOH = ho——n
OH COOH
(2R, 3R )- a
COOH
H COOH N
OH HO H
OH = H—1—OH
H COOH COOH
(2S, 3S )-
G je kyselina mesovinna (pfi reakci za studena),
COOH
H——OH
H—1—OH
COOH

piipadné kyselina Stavelovd H,C,O4 (pfi reakci za tepla). Obé
dvé nejsou opticky aktivni (prvni ma rovinu symetrie, druhd ani
nema asymetrické uhliky)

H je kyselina 2-oxooctova (formylmravenci, glyoxylova)

o O
H OH (0,6 bodu)
4. T je bis(n’-benzen)chrom ptipominajici svou strukturou sendvié:
=
A
Cr

(0,2 bodu)

5. J je bicyklo[4.4.0]dec-2,4,8-trien (jedna se o Diels-Alderovu
reakci)
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(1

K je bicyklo[4.4.0]dekan (tj. dekalin)

H

trans-dekalin (termodynamicky)
trans-bicyklo[4.4.0]dekan

H
cis - dekalin (kineticky produkt)
cis-bicyklo[4.4.0]dekan (0,6 bodu)

6. L je nitrobenzen
M je aminobenzen (anilin)

N je indigo
H H
COX O
CO (6{0)

O je benzendiazoniova sil, zahfatim roztoku vznika dusik, fenol

a HCl1
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P je barvivo Oranz II (pfi reakci v prostiedi kyseliny sirové)
HO

Barevnost této a podobnych sloucenin zpiisobuje konjugace
volnych elektronovych part atomt dusiku s aromatickym
n-systémem dvojnych vazeb. (0,2 bodu)

Dale 0,5 b za kazdy vzorec slouceniny, tj. 8 bodii.

Uloha ¢&. 4: Cykly ) (7 bodi)
autofi: Michal Rezanka, Pavel Rezanka

1. a) cyklopropan, cyklobutan; deformace vazebnych uhli je
u téchto uhlovodiki nejveétsi (60°, 90° namisto 109,5° u alkanu)
b) cyklononan, cyklodekan; velky pocet uhliki jiz umoznuje
interakce vodikl na nesousednich atomech
c) cyklohexan; vazebny uhel je stejny jako ualkant, diky
existenci zidlickové a vanickové konfirmace

Za kazdou podotazku 0,3 bodu, celkem 0,9 bodu.

2. Jak je uvedeno v zadani tlohy, zvySeni energie vypocteme dle
vztahu:

AH® = AH®

c, alkan
Pro ilustraci vypoc¢téme energii pnuti cyklopropanu:

AH’ = -2219,2 - [-2091,4 + (-241,826)] kJ.mol" = 114,0 kJ.mol™
Energie pnuti ostatnich cykloalkanti vypocteme analogicky a

dospéjeme k nasledujici tabulce:

_(AHO +AH2voda)

¢, cykloalkan

uhlovodik C3 | C4 | C5 | C6 | C7T | C8B | C9|Cl0
AH%kJ.mol™! [114,0] 86,2 | 22,1 | 0,0 | 24,2 | 38,3 | 49,7 | 50,2
(3,1 bodu)
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3. Zavislost energie pnuti na po¢tu atomd uhliku

120 §

100 -
S s °
£
S 60 -
é [ ] [ ]
I 40 - .
< 20 - . °

O T T % T T T

3 4 5 6 7 8 9 10

Pocet atomi uhliku

(1 bod)
4. Z grafu vyplyva, ze Bayerovo a Pitzerovo pnuti je nejveétsi
u cyklopropanu a klesa smérem k cyklohexanu (kde je jiz velmi
malé). Nejstabilngj$i zuvedenych cykloalkani je tedy
cyklohexan, coz je vsouladu stim, ze v cyklohexanu jsou
vazebné uhly stejné jako v alkanech, na rozdil od uvedenych
cykloalkant. Transanularni nevazebné interakce rostou od
cyklohexanu k cykloundekanu, od kterého klesaji, a proto vyssi

cykloalkany maji také téméf nulové pnuti. (2 body)

Poznamky k doSlym feSenim: vétSina z vas spravné odpovédéla
na otazku 1. U otazky 2 nékteti z vas zapomnély uvést jednotky. Ke
grafu mame nekolik pfipominek. Graf by mél mit nazev, popisky
obou os a duleZité hodnoty na obou osach. Hodnoty jsou diskrétni
(nespojité), a proto je neni mozné spojovat, i kdyz po grafické
strance vypada spojeni bodi Iépe. Kdyz uz bychom chtéli vyjadrit
energii spojit€¢, museli bychom experimentalnimi body prolozit
kiivku, coz ale v nasSem piipad¢ stejn¢ nelze. Nekteti fesitelé pfisli
na elegantni feSeni — pouzit sloupcovy graf. Pii kresleni nas totiz
nenapadne sloupce spojit. U otdzky 4 jsme nechtéli pouhy popis
grafu (kiivka klesa a potom stoupd), ale také diivod, pro¢ tomu tak
je.
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Uloha &. 5: Otrava oxidem uhelnatym (14 bodi)
autor: Jifi Kysilka

1. Chceme-li zjistit, kolikrat je vyss$i afinita oxidu uhelnatého
k hemoglobinu nez afinita kysliku k hemoglobinu, musime dat do
poméru konstanty stability komplext plynti s hemoglobinem. Ty
mame zadany v logaritmické podobé, tedy:

K(CO)= 10**,

K(0,)=10"%,

Potom miizeme vypodist:
4,81

K(CO) _ 10 _ 955,

K(0,) 10"%3

Oxid uhelnaty ma asi 955krat vétsi afinitu k hemoglobinu nez
kyslik. (1 bod)

2. Kdyz vime, ¢ 1 mm’ krve obsahuje 5 miliona krvinek a
1 ¢ervena krvinka obsahuje 282,3 milioni molekul hemoglobinu,
1 litr krve obsahuje:

N =5.10°.282,3.10°.10° =1,4115.10*"  molekul hemoglobinu.
Celkovou koncentraci hemoglobinu si odtud mizeme vyjadfit jako:
oo N 1,4115.10*
N,V 6,022.10%.1
Koncentrace vazebnych mist cp,, se kterou budeme dale
pracovat, se vypo&ita jako cyp = 4-c = 9,376.10° mol.1".
(2 body)
3. Pfi tomto vypoctu vyuzijeme zjisténého pomeéru:
[HbCO]
K(CO) _ [HD][CO] _ [HbCO][0, ] _ 955
K(O,) [HbO,] [HbO,][CO]
[Hb][O, ]

=2,3439.10 > mol.I"".
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Oznacime si  EHDCO) procenta  karboxyhemoglobinu
z celkového mnozstvi hemoglobinu (v tomto piipadé¢ E(HLCO) =
0,07)
Vyjadiime si jednotlivé polozky pomoci znamych hodnot:
[HbCO]=&,(HBCO).cyy,

[0,]=H(0,).p(0,)
[COl= H(CO).p(CO)
Zde je tfeba upozornit na to, ze zrozméri Henryho konstant
vyplyva, ze tlak musime dosazovat v Pascalech.

Jediné, co ndm zbyva k vyjadieni, je [HbO;]. Za timto ti¢elem si
napiSeme latkovou bilanci pro hemoglobin. Vzhledem k tomu, Ze
zanedbavame piitomnost oxidu uhli¢itého, mize byt hemoglobin
pfitomen pouze ve tiech moznych formach, a to jako volny Hb,
komplex HbO, nebo komplex HbCO (nékteti zvas zaménili
celkovou koncentraci vazebnych mist ¢z, a okamzitou koncentraci
skute¢né volnych vazebnych mist [Hb]):

¢ =[HD]+[HbO, ]+ [HbCO].

Nas zajima [HbO,], takZze si jej vyjadiime:

[HbO,]=c,, —[Hb]-[HbCO].

[HbCO] jiz vyjadfit umime, [Hb] si vyjadifime snadno, nebot
z podminky, Ze systém se nachazi v rovnovaze, vyplyva:

[Hb] = [HbO, ] _ [HbO, ] .

K(0,).[0,] K(0,).H(O,)p(0,)

Spojenim posledni rovnice srovnici pro latkovou bilanci

hemoglobinu ziskdvame:

[HbO, ]
HbO,]=(1- E(HPCO)).c,yy —

L0 1= (1= sHbCON e = 53 (0, p(0.)
[HbO,]= = g(Hb(iO))'CHb

1+
K(0,).H(0,).p(0,)
coz je vysledny vztah pro [HbO;].
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Dosazenim vsech uvedenych vztahii do pivodni rovnice poméru
afinit a osamostatnénim si p(CO) ziskéme:

2(CO) = _EUECOVH(0,).p(0,) [1 . ! j
(1-&4(HbCO)).H(CO).955 K(0,).H(0,).p(0,)
Do tohoto vztahu staci jiz jen Cciselné dosadit hodnoty
EHPCO) = 0,07, H(O,) = 1,04.10® Pa.mol.I"!, H(CO) = 8,4.10”
Pa’.mol.l", K(0,) = 10"* a p(0,) =0,21-101 325 = 21278 Pa.
Ve findlnim vzorci se celkova koncentrace hemoglobinu v krvi
vykrati, vysledek na ni tedy nezavisi, jak bylo avizovano.

Parcidlni tlak oxidu uhelnatého pak Cdciselné vyjde 141 Pa.
Parcidlni tlak oxidu uhelnatého je tlak, kterym by ptisobilo toto
mnozstvi plynu, kdyby bylo samo v 1 m®. 141 Pa.m’ je tedy hodnota
p.V. Za pouziti stavové rovnice idealniho plynu p.V = n.R.T
muzeme vypocist latkové mnozstvi oxidu uhelnatého, obsazené v 1

m’ vzduchu, jakon = M , kde
RT

R = 8,314 J.mol" K" a T je termodynamické teplota, dosazujeme
pokojovou teplotu 298 K (pokud bychom dosadili jinou teplotu,
napf. teplotu vzduchu v plicich — zhruba 30 °C, nevznikla by pfili§
velka chyba). Z toho vychazi latkové mnozstvi oxidu uhelnatého v 1
m® 0,05691 mol, hmotnost oxidu uhelnatého zjistime po dosazeni do
vzorce m(CO) = n(CO)-M(CO) = 0,05691.28 = 1,593 g/m’ = 1593
mg/m’. Ve vzduchu kolem vis by tedy muselo byt 1593 mg oxidu
uhelnatého na m’. (6 bodii)

4. Odvozeni pro tento pfipad je obdobné, zde vyuZijeme vysledky
ptedchozi tlohy a z posledni rovnice si nékolika odpornymi, le¢
jednoduchymi matematickymi Upravami vyjadiime &E(HbLCO)
jako funkeci jistého fuj, kde fuj je:
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p(CO).H(CO).955
r(0,).H(0,) __S(HbCO)
i 1 1- £(HbCO)’
K(0,).H(0,).p(0,)

Juj =

2 &ehoz si vyjadiime E(HBCO)=—"_ dobra, cheete-li (mozna,

.0

1+ fuj
ze by nasledujici vztah bylo mozno jesté zjednodusit, ale mné se zda
vhodnéjsi vypocitat si fuj a vypocitat si tak piimo E(HLCO)
dosazenim za fuj):
p(CO).H(CO).955
p(0,).H(O,)
1
1+
K(0,).H(O,).p(0,)
p(CO).H(CO).955
p(0,).H(O,)
1
1+
K(0,).H(0,).p(0,)

E(HPCO) =

1+

Ted asi chapete, pro¢ se mi zda lepsi tuto zridu neupravovat a
pouzit cesty pies fiy!

Jediné, co ndm brani v tom, abychom zjistili vysledek, je to, Ze
nezndme p(CO). Ten ovSem zjistime velmi jednoduse, pouzijeme
podobny postup jako v ptedchozi uloze, jen obracené. Hmotnost
CO, piitomného v 1 m’, je 4680 mg. Pomoci molarni hmotnosti
oxidu uhelnatého vypocitame jeho latkové mnozstvi
n(CO) = m(CO)/M(CO) = 0,1671 mol. Po ptfepocteni na parcidlni
tlak oxidu uhelnatého pomoci stavové rovnice idealniho plynu
zjistime p(CO) =nRT/V =414 Pa.

Ted’ uzZ ndm nic nebrdni, abychom vypocitali fij (vSechny ostatni
symboly maji stejny vyznam jako v pfedchozi ¢ésti ulohy). Hodnota
fuj je 0,22128. A nyni jiz miZeme vypocitat hodnotu E(HbHCO),

23

Koresponden¢ni seminaf inspirovany chemickou tematikou, ro¢nik 1, série 3

ktera ¢ini 0,1812. V krvi otraveného tedy bylo 18,12 %
hemoglobinu ve formé karboxyhemoglobinu. (4 body)

5. Dutlezité je co nejrychleji zvysit pomér parcialniho tlaku kysliku
a parcialniho tlaku oxidu uhelnatého. To zatidime nejjednoduse;ji
tak, ze doty¢ného rychle vyvedeme z kontaminované mistnosti
na Cerstvy vzduch. To ale mnohdy nestati, a tak je tfeba
postizeného ptipojit na dychaci pfistroj — zdroj kysliku. Po case

se opét ustavi rovnovaha, kterd je ptiznivéj$i nez rovnovaha
predchozi. (1 bod)
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Serial

Béhem kazdého ro¢niku probiha serial, pfi jehoz ¢teni se miizes
dozveédét spoustu zajimavych a uzitecnych informaci, které se Ti
mohou hodit jak pii feSeni uloh KSICHTu, tak pii dalSim studiu
chemie. A zde je dal§i dil seridlu o spektralnich metodach
v chemii.

3. Hmotnostni spektrofotometrie

Hmotnostni spektroskopie je fyzikalné-chemickd metoda pro
urovani hmotnosti molekul a jejich ¢asti, je velmi citlivd a
umoziiuje analyzovat latky v mnozstvi kolem 10~ g. Princip spoiva
v tvorb¢ iontl a jejich nasledné detekci. Hmotnostni spektrometr je
iontove optické zatizeni, které ze smesi molekul a iontd separuje
nabité ¢astice podle jejich efektivnich hmotnosti m/z (m je hmotnost,
zje naboj) a umoziuje je stanovit. Dale poskytuje udaje
o relativnim zastoupeni iontl stejné hmotnosti z celkového mnoZstvi
iontli ve smési. Zaznam molekuldrnich a fragmentovych ionti je
charakteristicky pro danou latku a dava cenné informace o jeji
struktufe a na jeho zaklad¢ 1ze vétSinou strukturu latky odvodit nebo
potvrdit.

Hmotnostni spektrometr je slozen ztéchto casti: 1) vstupni
systém, 2) iontovy zdroj, 3) separace iontli, 4) detekce iontd,
5) zdznam iontil. Prvni 4 &sti jsou ve vakuu (10 az 10~ Pa).

ad 1) pfimy vstup se pouziva pfi elektronové a chemické ionizaci
pro méné tekavé latky. Latka se umisti do kapilary, ktera se sondou
zasune piimo do iontového zdroje. Pfi méfeni ionizaci rychlymi
atomy nebo ionty se vzorek zavadi sondou opatfenou na konci
kovovym ter¢ikem, na ktery se nanese matrice a analyzovana latka
v roztoku nebo pevném stavu.

ad 2) riizné typy ionizace jsou:

a) elektronova ionizace (EI), je vhodna pro tékavé latky. Pti
ionizaci narazem e se tvofi jak kladné, tak zaporné ionty,
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je velka fragmentace a Casto chybi [M]™ (molekulovy
ion)

b) chemickd ionizace (CI), je vhodna pro tékavé latky. Jako
reakéni plyn se mohou naptiklad pouzit ionty methanu
(CH4"), vodiku (Hs3") nebo vody (H3;O"), které jsou
ionizovany ndrazem € a ionizuji analyzovanou latku, coz
ma za nasledek mensi fragmentaci a ve vétsSiné ptipadi se
vyskytuje [M]". Pii této ionizaci také vznikaji i zdporné
ionty. Pouzitim této ionizace ziskdme také molekulové
ionty zvétSené o hmotnost reakéniho plynu

¢) ionizace rychlymi atomy a ionty (FAB, SIMS), diky ni
lze analyzovat latky do molarni hmotnosti 250 000 g.mol
!, Z ter¢iku se vzorkem se ionty uvoliiuji bombardovanim
rychlymi atomy nebo ionty (naptiklad Xe, Ar, Cs")

a mnoho dalsSich, naptiklad desorpce polem (FD),
termosprejem (TSP), elektrosprejem (ESP), plasmosprejem
(PSP), laserem (LD), plasmou kalifornia (**Cf-Pd),
iontovym sprejem (ISP), ionizaci laserem za iasti matrice
(MALDI) nebo pevnych castic (SALDI), ptfimou chemickou
ionizaci (DCI), chemickou ionizaci pfi atmosférickém tlaku
(APCI).

ad 3) pfi separaci iontil se ionty v optickém systému fokusuji na
uzky svazek, urychluji a vstupuji do analyzétoru, ktery je tvoien
kombinaci elektrickych a magnetickych poli, nebo je separace
zaloZena na méteni rychlosti iontd.

ad 4) detekce iontl je bud’ optickd (spektrograf), kterd se uz
pouziva jen ziidka, nebo elektrickd (spektrometr), pii které se
zjistuje pocet iontil a ziskané spektrum je nejCasteji carove.

Z hmotnostniho spektra nds vétSinou nejvice zajimd molekulovy
ion (M"). Zde plati tzv. dusikové pravidlo: pokud je hmotnost
molekulového iontu licha, ma molekula lichy pocet atomi dusiku.
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Ve spektru se také projevi izotopovy efekt, coz znamena, ze
vidime jednotlivé izotopy daného prvku. Napiiklad "C, jehoz
zastoupeni je 1,107 %, zpisobuje, Ze kromé& iontd se vSemi atomy
12C vidime i dalsi ionty, které maji jeden nebo nékolik atomti °C a
které maji (u malych molekul) velmi malou relativni intenzitu.

Pokud mame ale v molekule Cl (35Cl — 75,77 %, C1 - 24,23 %),
budou ve spektru pfitomny dva ionty lisici se o 2 (37-35) v poméru
intenzit pfiblizn& 3:1. U bromu ("Br — 50,537 %, *'Br — 49,463 %)
budou intenzity ptiblizné 1:1.

A nyni ukazka spektra acetofenonu (methylfenylketonu):

100 —

30—

@
=1
|

Relativni intenzita
5
|

I
=1
|

0 - I P \ L |
||||||III|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII||||||IIII|IIII|III T II|IIII|III||IIII|IIII|IIII IIII||||I|IIII|IIII|

10 20 30 40 S0 &0 70 80 S0 100 110 120
m/z

Ze spektra je vidét, ze acetofenon méa molekulovou hmotnost 120
[M]", ion u 121 odpovida acetofenonu s jednim uhlikem "C. Z nize
uvedené tabulky vyplyva, ze ion u 105 [M-15]" ztratil methyl a Ze
ion 77 odpovida fenylu (tzn. ztrata methylu a CO). Niz8i ionty uz
nejsou tak dulezité.
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Na dalsim spektru je chlorbenzen:

100 —

80—

@
=)
|

Relativni intenzita
5
|

I
=1
|

0 ||||||||||||||||I|||||||||!'|||||||||||I||I||||I|||i|||||||||||

10 20 0 40 =0 E0 70 a0 a0 100 110 |
myz
Ze spektra uréime molekulovou hmotnost 112 [M]". Ton [M+2]"
ma tfetinovou intenzitu, coz naznacuje pritomnost chloru. Ion 77
[M-35]" vypovida o ztraté chloru (*°Cl) a zaroven o tom, Ze tento
ion je fenyl.

V nésledujici tabulce jsou shrnuty rizné typy iontih a k nim i
odpovidajici funkéni skupiny. Uvedené udaje vétSinou plati, ale jako
vSude, 1 zde existuji vyjimky.

ion funkéni skupina
M-1]" aldehyd
[M+2]" majici tfetinovou intenzitu [M]" Cl
[M+2]" majici poloviéni intenzitu [M]" Br
[M-15]" methyl
[M-18]" (odstupuje voda) v molekule je kyslik
91 benzyl
77 fenyl
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