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Napted je tedy uvedeno o spektrum kterych jader se jedna, v zavorce je
frekvence pfistroje a pouzité rozpoustédlo (v naSem ptipadé deuterochloroform)
a potom nasleduji chemické posuny. V zavorce je uveden pocet linii (vysvétleni
zkratek viz vyse) a interakéni konstanta ¢i konstanty (viz nize).

Interakéni konstanta (J)

M¢jme dva neekvivalentni atomy vodiku, které navzajem §tépi své signaly. Ve
spektru budeme tedy pozorovat dva dublety. Vzdalenost linii dubletu v Hz
nazyvame interakcni konstantou (J = AJ - f (rozdil maxim linii v ppm nasobeny
frekvenci pristroje v MHz)). Naptiklad interakéni konstanta pro methylové skupiny
u 1-methoxy-2-methylbutanu, jehoz spektrum bylo naméfeno na NMR
spektrometru s pracovni frekvenci pro jadra vodiku 300 MHz je rovna 6,7 Hz
(0,0223 ppm - 300 MHz). Na obrazku 12 jsou uvedeny interakéni konstanty pro
"H-NMR v nékterych funkénich skupinach. Interakéni konstanty pro torsni (hel
H-C-C-H mtzeme také odecitat z Karplusovy kiivky (srovnej s interakénimi
konstantami pro cyklohexan uvedenymi nize).
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Obrazek 12. Interakéni konstanty v riznych funkénich skupinach

Literatura:

Serial v 1. roniku KSICHTu dostupny na
http://ksicht.natur.cuni.cz/pdf/ksicht-1-4.a5.pdf

Zaruba K., Kral V., Mestek O., Rezanka P., Setnitka V., Urban S., Volka K.: Analyticka
chemie (2. dil), Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze, Praha 2016, ISBN 978-80-
7080-951-8.
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ReSeni

Methoxybutan (CsHi20) ma 12 atomt vodiku, coz znamena, Ze signaly
v poméru 3:1 ve spektru latky 1 pfislusi deviti a tfem atomim vodiku. 3 atomy
vodiku zfejmé odpovidaji methoxyskupiné, zbyvajici atomy vodiku musi byt
chemicky ekvivalentni (poskytuji jediny signal). Odeétenim methoxyskupiny
(CH30) od sumarniho vzorce molekuly zjistime, ze zbytek molekuly tvofi 4 atomy
uhliku a 9 atomi vodiku. Jedinou moznosti je struktura obsahujici 3 (stejné)
methylové skupiny, jedna se tedy o spektrum 2-methoxy-2-methylpropanu.

V dal$im spektru uz snadno najdeme singlet od methoxyskupiny, ktery zde ma
velmi podobny chemicky posun (pfiblizné 3,3 ppm). Z dubletu o intenzité 6
mizeme usuzovat, ze v sousedstvi je pouze jeden atom vodiku. Téchto 6 stejnych
atomt vodiku jsou dv€é methylové skupiny, které jsou vazany na uhlik s jednim
atomem vodiku. Signaly o intenzit¢ 6 a 1 tedy odpovidaji isopropylové skuping.
Dublet je stépen pouze jednim atomem vodiku, to znamena, Ze se jedna o CH,
skupinu vazanou na CH skupinu. Druhé vazba CH; skupiny tedy sméfuje na atom
bez atomid vodiku, v naSem piipadé kyslik. Jedna se tedy o 1-methoxy-2-
-methylpropan.

Ve tfetim spektru opét snadno identifikujeme methoxyskupinu. Signaly
o intenzité 3 pfislusi methylovym skupinam: dublet t¢ vazané na CH (multiplet
o intenzité¢ 1) a triplet methylové skupiné vazané na CH, skupinu (multiplet
o intenzité 2). Skupiny CH a CH, tedy spolu musi pfimo sousedit. Na CH skupin¢
je jeste navic vdzand methoxyskupina. Vysledna latka je tedy 2-methoxybutan.

Posledni spektrum také vykazuje singlet indikujici methoxyskupinu. Triplet
o intenzité¢ 3 bude methyl vazany na CH, skupinu. Triplet o intenzit€¢ 2 bude CH,
skupina, na kterou je vazan kyslik a dalsi CH, skupina. Multiplet o intenzité 4 jsou
dvé CH; skupiny, jejichz posuny jsou tak blizké, ze se piekryvaji a ve spektru se
pak jevi jako jeden multiplet. Spektrum tedy odpovida 1-methoxybutanu.

V praxi se ovSem ¢asto neuvadéji spektra, ale prepisuji se do textové podoby.
Jednotliva spektra by tedy byla zapsana takto:

'H-NMR (300 MHz, CDCL) 1,16 (s, 9H), 3,16 (s, 3H)

'H-NMR (300 MHz, CDCls) 0,83 (d, J = 6,7 Hz, 6H), 1,76 (m, 1H), 2,85 (d,
J=6,6 Hz, 2H), 3,21 (s, 3H)

'H-NMR (300 MHz, CDCL3) 0,91 (t, J = 7,3 Hz, 3H), 0,96 (d, J = 6,3 Hz, 3H),
1,50 (dq, J = 3,0 Hz, 7,3 Hz, 2H), 3,03 (tq, J= 3,0 Hz, 6,3 Hz, 1H), 3,26 (s, 3H)

'H-NMR (300 MHz, CDCls) 0,82 (t, J = 6,4 Hz, 3H), 1,35 (tq, J = 6,4 Hz,
6,7 Hz, 2H), 1,38 (tt, J= 6,2 Hz, 6,7 Hz, 2H), 3,22 (s, 3H), 3,44 (t, J = 6,2 Hz)
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KSICHT probiha pod zastitou Piirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy

Chemie je vsude: je ve vode, je v piide, je ve
vzduchu a je i v nds samotnych. VeSkeré materialy
Jjsou tvoreny chemickymi latkami, chemickeé 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 a nase 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
pdanem.

Proc¢ fesit KSICHT?

Mili fesitelé, KSICHT je zde jiz 17. rokem proto, aby vam ukazal rizna zakouti
chemie a piivedl vas k jejich objevovani. V prub&hu skolniho roku k vam doputuji
Ctyti brozurky s Glohami z riznych oblasti chemie, pfi jejichz feSeni se naudite
mnoho nového a navic si uzijete kopu srandy, protoze ukoly jsou mnohdy
ponékud... neortodoxni. Prostfednictvim naseho serialu se pak muzete seznamit
s nekterymi velkymi chemickymi tématy, ktera se vam pokusime predestfit
stravitelné, zabavné a uziteCné. V letoSnim ro¢niku to bude serial s nazvem
Spektroskopie nuklearni magnetické rezonance, jehoz nazev mluvi za vse.
V neposledni fadé mizete v kazdé brozurce sledovat osudy skute¢né neohrozeného
komiksového hrdiny, a sice Zajicka chemika.

V pribéhu roéniku 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 Ptirodovédecké fakulte UK, kde si mimo jiné vyzkousSite praci
v laboratofich a vyslechnete prednasky prednich ¢eskych a svétovych védcu.

Mimo to, Gsp&sni fesitelé ziskavaji i moznost prominuti piijimacich zkousek na

vvvvvv

dosahnout na motivaéni stipendium na PiF UK nebo VSCHT.

I KSICHT je bran jako pfedmétova soutéz v chemii podobn4 olympiadé.
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Jak fesit KSICHT? http://ksicht.natur.cuni.cz/

V kazdé brozurce je pro vas pfipraveno 5 uloh 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 radi, kdyZ nam poslete
odpovédi byt jen na cast ukold, které uloha obsahuje. Dbejte vSak, aby vase
odpovédi byly srozumitelné a aby bylo ziejmé (zejména u vypocth), jak jste k feSeni
dospéli.

Kazdou ulohu vypracujte samostatné na list formatu A4, na némz bude
uvedeno vaSe jméno, nazev a Cislo ulohy. V piipad¢, Ze posilate ulohy pftes
webovy formulai (ndmi preferovany zpisob odeslani), ulozte kazdou ulohu do
samostatného souboru PDF.? Pro kresleni chemickych vzorci doporucujeme
pouzivat programy dostupné zdarma: MDL ISIS/Draw, ChemSketch (freeware
s povinnou registraci) nebo Chemtool.

Redeni 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 vy$ku, nikoli na Sitku.

Vypracované feSeni ulohy odeslete organizatorim nejpozdeji do data
uvedeného na nasledujici strance elektronicky nebo papirové (rozhoduje ¢as na
serveru KSICHTu ¢i datum postovniho razitka).

Autofi poté vase feSeni opravi, ohodnoti je a poslou vam je zpét spoleéné
s nasledujici brozurkou a dal$imi lohami k feSeni. ReSitelé, ktefi ziskaji alespon
50 % bodt z celého ro¢niku, obdrzi certifikat o ispésném absolvovani seminéfe.

Vase umisténi ve vysledkové listin€ je také kritériem pro icast na zavérecném
soustfedéni, detaily k ptihlasovani uvedeme v brozurce Ctvrté série.

V piipadé jakychkoliv dotazii se na nas nevahejte obratit na e-mail

ksicht@natur.cuni.cz nebo v ptipadé dotazu ohledné ulohy napiste autorovi ulohy
na jmeno.prijmeni@ksicht.natur.cuni.cz.

2 Neposilejte naskenovana feseni s vyjimkou obrazki, text byva $patné &itelny.
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Obrazek 11. '"H-NMR spektrum latky 4
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Obréazek 9. "TH-NMR spektrum latky 2
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Termin pro odeslani FeSeni 2. série:

7.1.2019
Elektronicky (PDF) Papirové
KSICHT
http://ksicht.natur.cuni.cz/ Prirodovédecka fakulta UK
odeslani-reseni Hlavova 2030
128 43, Praha 2

KSICHTI desatero FeSeni tiloh

Vzhledem k tomu, Ze se opakované néktefi fesitelé dopousti neodpustitelnych
¢i méné zavaznych prohteskd, kvili kterym zbyten€ prichdzeji o body, vytvoftili
jsme pro Vas seznam zasad, kterych je dobré se drzet.

1. Jen jeden KSICHT fesiti budes.

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

3. Nebudes se klanét Glighlu ni jinym vyhledavacim. Informaci svou si vzdy
overs.?

4. Nezkopirujes W'kiped;i deskou ni anglickou ni v jazyku jiném psanou.*

hd

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

Cti organizatory sveé.
Neudas vysledku bez vypoctu.

Neopises nadbytek &islic z kalkulatoru svého.>

© »® 2

Nepozadas o feseni blizniho svého.

10. KSICHT] jméno dusledné Sifiti budes.

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

4 Odevzdani textu ziskaného pomoci Ctrl+C, Ctrl+V neni feSenim tlohy. Tim ma byt vase
vlastni formulace odpovédi na otazky v uloze, kterou jste sestavili na zaklad¢ informaci
dostupnych klidn¢ i na Wikipedii. Zejména u internetovych zdroji je tfeba kazdy zdroj
kriticky zhodnotit: zdaleka ne kazda stranka, prispévek na blogu ¢i diskusnim foru obsahuje
pravdivé informace.

3 Tzv. kalkuladtorovy syndrom: ,,Svét byl stvoten za 6,9999999999942 dni.* Toto neni ani

spravna, ani pfesna hodnota.
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Uvodniéek
Drahé Ksichtacky, drazi Ksicht’aci,

Podzim nas uz spoleéné s poslednimi spadanymi listy nadobro opustil a venkov
i mésta se naplno ukladaji k zimnimu spanku. Soucasti tohoto obdobi je velké
mnozstvi tradic. Mezi nejpopularnéjsi patii kupiikladu pobihani s ustvanym
vyrazem po nakupnich centrech, trénink zazivani béhem pravidelnych navstév
predvanocnich besidek ¢i procvi¢ovani nejlepsich kouskl z gymnastiky pfi chizi
po namrzlych chodnicich. Zdaleka nejoblibenéjsi predvanocni aktivitou je vSak
tradi¢ni peceni cukrovi. Ani my jsme letos nezistali pozadu, a prichystali jsme si
proto pro vas hned n¢kolik kouskil z nasi autorské kuchyné.

Jako prvni miZete ochutnat rafinované plnéné pralinky od nasi Lucie. Kazda
znich v sob& nese zasifrovany mix riznych pfichuti. Od lehké organické, pres
komplexni anorganickou, az po kousky pro skute¢né fajnSmekry. Posilnéni
obsazenou energii se potom spole¢né s Martinou a Martinem mizeme vrhnout do
viru opravdového vano¢niho peceni. Cukr, mouka, drozdi, vejce, vSe fadné
prohnist, pfedehfat troubu a... Ostatné dal uz to znate, takze feSeni je na vas.
Vanoce vsak nejsou jen o jidle. Spoleéné s Adamem si tak zaslouZime i trochu toho
rozjimani nad tajemstvimi vesmiru. Vhodnym namétem k premysleni mize byt
tfeba skutecnost, Ze nebezpecné se zvétsujici tukové zasoby nasich tél jsou zcela
zanedbatelné v porovnani s nekonecnosti Galaxie, nebo Ze nemoznost dopnout
knoflik na kalhotach je plné v souladu s teorii astrofyzikd o zrychlujicim se
rozpinani ¢asoprostoru. Je ovSem docela mozné, Ze nds béhem toho dokonce
pfepadne Uinava a na par minut se spolecné s Honzou ponofime do pfijemnych sni
o pripravé anestetik. Ti, kteti na lenoSeni pfili§ nejsou, se mezitim mohou zabavit
nad Adamovou rozvernou hiickou, kde jedina jista véc je, Ze leva neni prava.

Doufam, ze vam nase kolekce pfijde vhod a spolecné se vSemi autory vam pieji
pfijemné proziti Vanoc, bohaté nadéleni pod stromeckem a t&$im se na dalsi
spolecné setkani jiz v novém roce.

Honza Havlik
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pozorovat Stépeni 1 od vzdalenéj$ich atomi vodiku (viz nize), ale kazdopadné
uvidime singlet o intenzité 3 patfici methylu.

CH3(a)
He He H,
He He
Hqg
l'll)'Hd
_JJ\M
770 765 760 755 750 745 740
I T T T T T T T T T T T T T T T I T T T 1
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

PPM (5)
Obrazek 7. "H-NMR spektrum toluenu
Priklad
Nize jsou uvedena 4 spektra (obr. 8 az 11) konstituCnich izomerd
methoxybutanu (1-methoxybutan, 2-methoxybutan, 1-methoxy-2-methylpropan

a 2-methoxy-2-methylpropan). Pokuste se pfifadit jednotliva spektra jednotlivym
izomertm dfive, nez si prectete vysvétleni.

Napoveéda: nejdfive si nakreslete struktury vSech uvedenych izomeri a urcete, kolik ma
ktery z nich chemicky ekvivalentnich atomt vodiku.

Nad jednotlivymi signaly je vzdy uvedena jejich intenzita. V praxi se ale do
spektra vynasi integralni kiivka, ktera znazornuje integralni intenzitu signald a je
tedy pfimo umérna poctu atomut vodiku ptislusnych k jednotlivym pikdm.
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doslo ke zkresleni spektra a zméfené poméry linii uplné neodpovidaji teorii, viz
napf. obrazek 5.

Spektrum propanu (obrazek 5) nam poskytne triplet o intenzité 3 (v okoli atomt
vodiku v methylovych skupinach (Ha) jsou 2 atomy vodiku methylenové skupiny,
Hg, obrazek 2) aheptaplet (vtomto piipadé uz mluvime o multipletu, nebot’
jednotlivé linie Ize jen obtizné rozpoznat) o intenzité 1 (v okoli methylenové
skupiny je 6 methylovych vodiku). |

(LI
A

I 1
LU

Obrazek 5. 'H-NMR spektrum propanu

U ethanolu (obrazek 6) bude situace slozit&j3i'®. Atom vodiku v hydroxylové
skupiné mize disociovat (ethanol jako slaba kyselina, pK, = 15,9 ve vod¢) a pokud
meéfime v deuterované vodé, mize byt vyménén za atom deuteria z D,0, coz bude
mit za nasledek rozsiteni signalu tohoto jadra. Za urcitych podminek se jeho signal
ve spektru ani neobjevi. V kazdém piipadé ale budeme v 'H-NMR spektru
pozorovat triplet methylové skupiny (CH3) a kvartet methylenové skupiny (CH,).

-
Etharal ThE

H

I-0-I
€1
(=]
X

PRI

Obrazek 6. 'H-NMR spektrum ethanolu; TMS (tetramethylsilan) je pouZivan jako interni
standard (jeho chemicky posun je zvolen jako nulovy)

16 Atomy vodiku vazané na heteroatomy (O, S, N) je mozZno ve spektrech pozorovat
jen nékdy a nemaji pevnou oblast spektra, ve které se vyskytuji. Tyto atomy vodiku
nesteépi sousedni atomy.
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Zadani uloh 2. série 17. roéniku KSICHTu

Uloha &. 1: Sifroidni (8 bodit)
Autorka: Lucie Kubickova

ot SV V=i oo =SS == o/ L= L) S o S )AL S mi ==~ =
(Morsetiv kod, jedna z nejpouzivanéjsich Sifer)

Vazeni fesitelé KSICHTu, predkladam vam par Sifer vlastni vyroby. VétSina
z nich je zaloZena na chemické bazi, nékteré jsou leh¢i jiné té€zsi. Poradite si s nimi?

Poznamka: Sifry jsou na extra papite, jsou oddélené &arkovanou ¢arou a v hornim rohu
maji ¢islo otazky, ke které patii.

Népovéda: Refenim §ifer 1-8 jsou vzorce, trividlni, nebo systematické nazvy
chemickych latek.

Na rozjezd

1. Uvedte feSeni Sifry a stru¢né popiste, jak jste k nému dosli. Jak alchymisté
nazyvali oxid zaSifrované latky (hledejte v anglickych zdrojich)? Jak byste
nazev prelozili do Cestiny?

2. Uved’te feseni Sifry a strucné popiste, jak jste k nému dosli. Pro¢ zasifrovana
latka v ur€itych situacich ,,Sumi“?

Lehce organické

3. Uved’te feSeni Sifry a stru¢né popiste, jak jste k nému dosli. Pro¢ je zasifrovana

~ewr

4. Uvedte feseni Sifry a strucné popiste, jak jste k nému dosli. Napiste, ktery
derivat zaSifrované latky je nejvice obsazen v cigaretovém kouii, a vyieste
nasledujici myslenkovy experiment: Piiblizné spoctéte, jestli byste byli schopni
nacpat najednou do st (alias najednou vykoufit) tolik cigaret, abyste se
zaSifrovanou latkou otravili.

e Obsah latky v jedné cigareté je cca 10 mg. Do krve prejde 10 %.
e Letalni davka je 1 mg/kg
e Obvod primérné cigarety je 25 mm. Délka 70 mm.

e Vypocet vztahnéte na své télesné proporce (hmotnost, vyska, objem krve,
pramér Gst, objem plic,...). Uved’te je v feseni.

o Zanedbejte biologické odbouravani zasifrované latky v téle.
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Mezni

5. Uved'te feSeni Sifry a struéné popiste, jak jste k nému dosli. K ¢emu dojde pii
kontaktu zaSifrované latky s pokozkou? Jak se tato reakce nazyva a k ¢emu se
vyuziva?

6. Uved'te feSeni Sifry a struéné popiste, jak jste k nému dosli. Nakreslete schéma
pripravy zasifrované latky z benzenu.

TéZce anorganické

7. Uved'te feSeni Sifry a strucné popiste, jak jste k nému dosli. Nakreslete co
nejvice Lewisovych struktur aniontu zasifrované latky.

8. Uved'te feSeni Sifry a stru¢né popiste, jak jste k nému dosli. Odpovézte na
nasledujici filozofickou otdzku (pivodem z teoretického soustfedéni 2018)
anapite, jak souvisi se zaSifrovanou latkou: Jak si predstavujete
tzv. adsorbované svétlo?

Pro fajnSmekry
9. Uved'te feseni Sifry a struéné popiste, jak jste k nému dosli.

Napovéda: Resenim neni nic chemického a soubor pismen v Siffe ma vyznam i v realném
SVEte.
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Multiplicita

Dalsi informaci nam poskytuje multiplicita signali. Kazdy jednotlivy signal
mize byt v disledku interakce se spinem dal$ich jader v okoli rozsté€pen na nékolik
linif. V nejjednodussim piipadg plati, Ze podet linii v signalu 'H-NMR spektra
odpovid4 poétu neekvivalentnich atomt vodiku v okoli'* zvétSenému o 1. Podle
pocétu linii pak hovofime o singletu (s, 1 linie), dubletu (d, 2 linie v poméru 1:1
(jejich plochy se sobé rovnaji)), tripletu (t, 3 linie v poméru 1:2:1), kvartetu (téZ
kvadrupletu) (q, 4 linie v poméru 1:3:3:1), multipletu (m, mnoho linii, ale mize se
jednat tfeba i o triplety, které se piekryvaji, a proto je nelze identifikovat) atd.
Pokud je atom Stépen riznymi (magneticky neekvivalentnimi) atomy, pisi se pocty
linii za sebe, to znamena: dd = dublet dubletu, qt = kvartet tripletu apod.

Pokud mame napiiklad systém CH,-CH, §tépi kazdy ztéchto dvou atomii
vodiku sousedni neekvivalentni atom vodiku na dublet. St&pi ho ale se stejnou
interak¢ni konstantou (vice viz nize), coz ma za nasledek splynuti blizsich linii
dubleti a vytvoreni tripletu, jehoz prostiedni linie ma dvojnasobnou intenzitu oproti
krajnim!3. Proto je pomér intenzit v tripletu 1:2:1. N&které z moznosti §t&peni jsou
uvedeny na obrazku 4.

Ji Ji=) Ji>J Ji==J3 Ji>J=J5 Ji=>J5 Ji>J>J5

) L

[ 1|1 | L| L1 | | ||I I|I II”II Ll

dublet
dublet | triplet | dubletu dublet triplet | dublet dubletu
(d (t) (dd) kvartet (q) |tripletu (dt)|dubletu (td)| dubletu (ddd)

Obrazek 4. Moznosti Stépeni

Upozornéni: uvedeny pomér linii bude vzdy souhlasit, ov§em pouze v idealnim
spektru. Pokud tedy nalezneme ve spektru 3 linie, které nejsou v poméru 1:2:1, bud’
se nejedna o triplet, nebo kombinaci podminek méfeni a vlivu pfistrojové techniky

4 Okolim se mysli vzdalenost do tii vazeb véetng, interakce pies vice vazeb se ve
spektru vétsinou neprojevi. Pokud jsou napfiklad na jeden atom uhliku vazany dva
neekvivalentni atomy vodiku, budou se $tépit. Stejné tak se budou §tépit atomy
vodiky v CH; skupiné v diisledku sousedni CH, skupiny. Stépeni je vzdy vzajemné,
tj. 1 atomy vodiku v CH; skupin¢ budou §tépeny atomy vodiku v CHs skupiné.

15 Viimnéte si, Ze poméry intenzit v tomto ptipadé odpovidaji fadkiim v Pascalové

vvvvvv
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Pokud misto néj v téze molekule benzenu nahradime jiny atom vodiku chlorem,
dostaneme také chlorbenzen. Proto je vSech Sest atomt vodiku v benzenu chemicky
ekvivalentnich. Stejné je tomu naptiklad u methanu (4 ekv. atomy H), ethanu
(6 ekv. atomi H), ale uz ne u propanu; ucyklohexanu ano, ale ne napf.
u methylcyklohexanu. Latky, ve kterych jsou vSechny atomy vodiku ekvivalentni,
budou mit pouze jeden signal, signaly riznych latek se ale budou vzajemné lisit
chemickym posunem. Posuzovani ekvivalence se neomezuje na atomy vodiku, tyka
se atomi vSech prvki (tedy i uhliku). Ve 3C-NMR spektru benzenu proto také
uvidime jediny signal.

Intenzita signalu

Integralni intenzita jednotlivych signald, tj. plocha pod kiivkou, kterou ze
spektra ziskame integraci intenzity signali, je pfimo Umérna poctu jader
ptislusnych k jednotlivym signalim. Poskytuje proto informaci o poctu stejnych
(magneticky ekvivalentnich) jader predstavujicich jeden signal v NMR spektru
(obrazek 3). Tak napiiklad v 'H-NMR spektru (tj. NMR spektru, ve kterém jsou
zobrazeny naméfené signaly jader atomt vodiku) propanu budou plochy signald
v poméru 3:1 (v této molekule je 6 ekvivalentnich methylovych (2 x CH3) atomu
vodiku a 2 ekvivalentni methylenové (CH,) atomy vodiku, to znamena 6:2, po
zkraceni 3:1). Ve spektru ethanolu to bude v poméru 3:2:1 (CHs, CH, a OH
skupina; atomy vodiku jsou v ramci téchto skupin ekvivalentni), ve spektru toluenu
v poméru 1:2:2:3 (v para-poloze vzhledem k methylu je jeden atom vodiku,
v meta- a v ortho-poloze je po dvou ekvivalentnich atomech vodiku a methyl ma
3 ekvivalentni atomy vodiku). V '*C-NMR spektru budou signély u téchto latek
v pomérech 1:2, 1:1 a 1:2:2:1:1.

Hp
HD\CI/HD
Hg Hg °
|/ |/ H C
Ha |/Cb\ /H Has |/Cb\ /H C\C N C/
e e T
A Cp. _C
_Cp
Ha  Ha Ha ™

|
Ha

Obrazek 3. Struktury propanu, ethanolu a toluenu s vyobrazenim chemicky ekvivalentnich
atomu vodiku a uhliku
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Uloha ¢&. 2: T vano&ni pedeni je chemie (6 bod)
Autofi: Martina a Martin Culkovi \ *\
o
Vanoce se blizi a s nimi i peceni vanocniho -’-O\
cukrovi a jinych tradicnich dobrot. V této uloze se /
na predvanocni pripravy podivame z trochu

[ \

jiného uhlu. Vétsina vanocniho cukrovi obsahuje | W

nasledujici ctyri ,,suroviny: mouku, cukr, tuk a o
kypridlo. Pojdme se na né podivat o¢ima chemika. v

1. Za¢néme moukou. Asi vSichni jste slySeli o mouce hrubé a hladké, pseni¢né
a zitné, piipadné celozrnné. Z jakych sloucenin se ale takova mouka sklada
z biochemického hlediska?

2. Jednou z charakteristik mouky je obsah lepku. Do jaké skupiny biochemickych
sloucenin lepek patii? Jak se mu fika odborné (latinsky)? Jak se nazyva
nejcastéj$i onemocnéni, pfi kterém je nutno konzumaci lepku omezit na
minimum? Popiste jeho pfic¢iny a projevy.

3. Jak jiz nazev napovida, malokteré cukrovi se obejde bez cukru. Jaké slou¢eniny
se oznacuji jako cukry? Jak vznikaji v Zivych organismech? Jak se primyslové
vyrabi bilé krystalky, které sypeme do cukrovi?

4. Kolik litrti oxidu uhli¢itého ulozi primérna cukrova fepa do 100 g sacharosy?
Vzhledem k letoSnimu horkému létu uvazujme teplotu 30 °C, tlak 1 atmosféra
a idedlni chovani plynu. Kompletni feseni by mélo obsahovat vycislenou
souhrnnou rovnici pfemény.

5. Dalsi typickou soucasti cukrovi je tuk. Nase babicky pouzivaly zpravidla maslo
¢i sadlo, v dnesni dob€ se mnohem vic vyuziva i rostlinny olej nebo margarin.
Z jakych slozek se skladd maslo? Cim se chemicky li§i od oleje? Jak se vyrabi
margarin?

6. Aby nebylo hotové cukrovi Gplné tvrdé, je potieba ho nakypfit neboli dostat do
né&j vzduchové bublinky. Jako chemiky nas pfili§ nezajima mechanické vhanéni
vzduchu jako je tfeni nebo $lehani, ale spise chemické kypteni. V prvni fadé vas
asi napadne kypfici prasek. Z ¢eho se sklada? Na jakém principu funguje?
Napiste vycislenou rovnici pfislusné reakce.

7. Pro dalsi zplsob kypieni se musime podivat trochu biologickym smérem. Ano,
fec je o drozdi. Jaky organismus se pod timto oznacenim skryva? Uved’te Cesky
i latinsky nazev. Pfi zakladani kvasku (napiiklad na vanocku) se k drozdi
pridava 1zicka cukru, proc¢? Jaky chemicky proces v drozdi béhem pfipravy
vanocky probihd a pro¢ tim dochazi ke kypfeni tésta? Opét dopliite i souhrnnou
chemickou rovnici.
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8. Kromé zminénych slozek potifebujeme zpravidla n€jakou tekutinu, vejce a tieba
i kofeni. Zadélame tésto, vykrajime ¢i vytvarujeme potiebné kousky a dame je
péct. Béhem peceni obvykle pozorujeme zménu barvy dozlatova. I tato zména
barvy je zpusobena chemickou reakci. Jak se tato reakce nazyvé, co pfi ni
reaguje a co vznika? Jak se da podpofit nebo naopak omezit na minimum?
(Aneb jaky je rozdil mezi kokoskou a preclikem?)

9. Tolik k teorii a na zavér bychom si mohli v§e vyzkouset v praxi. Upeéte néjaké
vanoéni cukrovi ¢i jiné pecivo typické pro (pred)vanocni obdobi. Vysledek
naaranzujte tak, aby mél néjaky vztah k chemii (fantazii se meze nekladou),
vyfotte stitulni stranou aktudlni brozurky a posSlete nam fotku
(,,peceni_prijmeni_jmeno*, do 5 MB) na martin.culka@ksicht.natur.cuni.cz.

Pohodovy advent a veselé Vanoce!
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Chemicky posun

Charakteristickou vlastnosti NMR spektroskopie je, ze jadra atomt vazanych
v molekule riznym zpuisobem se li$i svou rezonan¢ni frekvenci. Na obrazku 2 jsou
uvedeny obvyklé rozsahy chemickych posunt atomii vodiku v riznych funkénich
skupindch. Napfiklad pro atomy vodiku v methoxyskupiné nalezneme v 'H-NMR
spektru signal ptiblizné u 3,2 az 4 ppm (4. fadek zdola v obrazku 2), zatimco pro
atomy vodiku v methylu (napfiklad v hexanu) nalezneme signal kolem 1 ppm
(1. ¥adek). Tento jev lze vysvétlit rozdilnym stinénim jader okolnimi elektrony'3.

Pokud se v okoli atomu vodiku vyskytuje vice funkénich skupin, které na ngj
maji vliv, bude sice signal posunut k vyssim hodnotam ppm, ale nebude se jednat

o0 prosty soucet chemickych posuni 6.

Typ H atomu Piiblizné posuny 'H-NMR

RCH; -
RoCH,
RyCH -

R,C=CH,

R,C=CHR ——

3
R,C=C_
2 C\CH‘ -

RC=CH

ArCH;

Ar—H . —————

R@CHx —
ROH L]

ROCHR'

—
RCH,Cl -

RCH,NR',

RCH,OH .

T T T T T T T T T T

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 03
CHEMICKY POSUN (ppm)

Obrazek 2. Pfiblizné posuny v 'H-NMR

Jediny signal v NMR spektru lze o¢ekavat, pokud bude latka obsahovat pouze
magneticky ekvivalentni jadra atomu, pro ktera plati, ze interakéni konstanty (viz
nize) téchto ekvivalentnich jader jsou stejné se vSemi ostatnimi jadry v molekule.
Pro zjednoduseni mulzeme misto magnetické ekvivalentnosti uvazovat
ekvivalentnost chemickou, kterou posoudime takto: kdyz kterykoli z chemicky
ekvivalentnich atoml nahradime atomem jiného prvku, ¢i funkéni skupinou,
ziskame ve vSech piipadech stejnou molekulu. Pokud tedy naptiklad u benzenu
nahradime jeden vybrany atomu vodiku atomem chloru, dostaneme chlorbenzen.

13 viz 1. dil, konkrétng efektivni magnetick4 indukce: B = B,(1-0)
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Méieni vzorku

Vzorek ve specialni kfemenné kyveté je umistén v magnetickém poli
supravodivé civky v méfici sondé. Méfit lze vzorky vSech skupenstvi. Vedle méné
zavedenych méfeni NMR spekter plynti se v praxi stale vice uplatiuje méteni NMR
spekter pevnych vzorkl. Tento serial je nicméné zaméfen na ziskavani a naslednou
interpretaci spekter kapalnych vzorkd, které jsou nejcastéj$im ptipadem.

K nafedéni kapalného vzorku nebo rozpusténi pevného vzorku se pouzivaji
deuterovana rozpoustédla. Divodem je snaha o minimalizaci signalu izotopu 'H
rozpoustédla ve vysledném spektru a vyuziti signadlu deuteria jako vnitiniho
standardu rezonan¢ni frekvence (jeho rezonanc¢ni frekvence lezi v jiné oblasti nez
'H). V prtibéhu méfeni dochazi k drobnym zméndm magnetické indukce a tim i ke
zménam rezonancnich frekvenci vSech jader. Tyto zmény se projevi na métenych
izotopech stejné jako na deuteriu z pouzitého rozpoustédla. Béhem méteni
elektronika spektrometru neustale koriguje naméfené hodnoty frekvenci podle
zmén rezonancni frekvence deuteria zrozpoustédla, rozdily tak zistavaji
konstantni.

Priklady deuterovanych rozpoustédel jsou tézka voda (D,O), chloroform-d
(CDCl3), dimethylsulfoxid-ds ((CD3),S=0) nebo methanol-d, (CD;0OD). I vysoce
Cista deuterovana rozpoustédla obsahuji z vyroby maly podil nedeuterované formy,
ktera se projevi vlastnim signalem v NMR spektru.

Interpretace NMR spektra

Na osu x NMR spektra je vynasen chemicky posun &, coz je bezrozmérna
veli¢ina souvisejici s frekvenci signalu, uvadéna obvykle v ppm (parts per million)

(D).

6= ; (M

kde & je chemicky posun v ppm, v je naméfend frekvence, vy je frekvence
odpovidajici standardu a f'je frekvence pristroje v MHz. Tento pfepocet zarucuje,
ze 1 kdyz métfime tu samou latku na pfistrojich s riznou frekvenci, vzdy nalezneme
signal méfené latky na stejném misté ve spektru. Na osu y je vynasena relativni
intenzita signalu.

V NMR spektru pro jednotlivé signaly uréime chemicky posun, intenzitu
a multiplicitu.
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Uloha & 3: Vesmirna (8 bodii)
Autor: Adam Jaros

Let's go and see the stars
The Milky Way or even Mars
Where it could just be ours

(Lenny Kravitz — Fly Away)

Touha po poznani vesmiru a jeho
tajemstvi je patrna v celé historii lidstva.
Z knizniho a filmového sveta stoji za zminku
dila jako Solaris, Vesmirna odysea, Stoparitv
privodce po galaxii, Vetrelec, Martan,

YEAH ITS A
STRANGE SHAPE

BUT | GUARANTEE
|T 'L COME BACK

Lo o . (i)
Moon, Trilogie o Marsu a mnoho dalsich. A¢ M&;ZYHJ

k vyreseni ulohy neni vyzadovdna znalost
téchto  stézejnich  del  sci-fi, vrele
doporucujeme se v této oblasti vzdelavat.

Nejveétsi rozmach kosmonautiky nastal po druhé svétové valce, o coz se velmi
zasadil némecky konstruktér Wernher von Braun — otec raket, distojnik SS
a vSeobecné velmi kontroverzni postava védeckych déjin. Se svym tymem totiz pro
Tteti fisi sestrojil viibec prvni balistickou raketu na svété. A o par let pozdéji se
stejnym tymem, ktery byl doplnén o americké védce, sestrojil Saturn V — raketu,
ktera dostala ¢lovéka na Mésic.

Konstrukce takové rakety vyzaduje vhodny material, ktery musi byt pevny,
odolny a zéaroven lehky. Zakladni skelet je vétSinou tvofen kovem ¢i kovovou
slitinou (hlinik, hoi¢ik, titan, ocel) a ten je dale chranén kompozitni vrstvou
(uhlikovy laminat, karbid kfemiku).

1. Porovnejte hustoty hliniku, hof¢iku a titanu. Porovnejte také tvrdost téchto kova
dle Brinella. Na zakladé ziskanych porovnani navrhnéte, ktery kov by se pro
konstrukci rakety hodil nejvice a vysvétlete proc.

2. Napiste rovnici vyroby karbidu kiemiku.

Po nalezeni vhodného materialu je tfeba urcit vykon raketového motoru, ktery
potiebujete k tomu, abyste sviij vesmirny korab dostali z povrchu zemského. S tim
souvisi pojem unikové rychlosti, které se nékdy v kosmonautice také fiké kosmicka
rychlost.

3. Vyhledejte hodnoty prvni, druh¢ a tieti kosmické rychlosti (v km/s) a vysvétlete
rozdil mezi nimi.

11
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Abychom dosahli spravné rychlosti, vyuzijeme Ciolkovského rovnici pro
zménu rychlosti rakety Av ve tvaru

my
Av = Isp In—,
my

kde I, je specificky impuls (souvisi s konstrukci motoru a pouzitym palivem, viz
dale), m;, je pocatecni hmotnost a my je konecna hmotnost rakety. Rovnice je
aproximativni, protoze v ni neuvazujeme vnéjsi sily (odpor vzduchu) a specificky
impuls je navic zavisly na vzdalenosti od planety (gravitacni sila).

4. Specificky impuls raketového motoru SSME, ktery pohani prvni stupen vzletu
raketoplanu NASA Space Shuttle, je u hladiny mote 3590 T(_;' Samotny

raketoplan vazi ptiblizn€ 75 tun, palivova nadrz prvniho stupné dalsich 35 tun.
Vypoctéte hmotnost paliva, které by musel raketoplan pied startem natankovat,
aby ziskal rychlost nutnou k dosazeni obé&zné drahy pouze pomoci prvniho
stupné. Pro jednoduchost uvazujte konstantni hodnotu specifického impulsu.
O kolik by se zvysila hmotnost spotiebovaného paliva, pokud bychom do
raketoplanu nalozili Hubbletiv vesmirny dalekohled?

5. Zminény prvostupiiovy raketovy motor SSME vyuziva kapalny vodik jako
palivo a kapalny kyslik jako oxidac¢ni Ccinidlo. S pouzitim hmotnosti
z pfedchoziho piikladu vypoctéte, jaky objem kapalného vodiku a kapalného
kysliku je tfeba, abychom s raketoplanem ziskali rychlost nutnou pro dosazeni
obézné drahy. Vysledny objem uvedte v jednotkdch plaveckého bazénu
Univerzity Karlovy v Hostivaii (objem bazénu je 830 m®).

V predchozich piikladech jsme predpokladali, ze Space Shuttle je takzvana
jednostupiiova raketa. Ve skutecnosti je vSak dvoustupniova, coZ znamena, ze na
externi palivovou nadrz jsou pfidany pomocné rakety SRB na tuhé palivo. Vyhoda
vicestupiiovych raket spociva v tom, ze po spotiebovani paliva v pomocnych
raketach lze tyto rakety uvolnit a nechat spadnout zpét na zem. Toto postupné
odhazovani tézkych nepotfebnych casti je vyhodnéjsi, nez kdyby byla raketa
zatizena prazdnymi nadrzemi.

6. Zjistéte jaké tuhé palivo je pouzito v pomocnych raketach Space Shuttle. Jaka
je hlavni nevyhoda raket na tuha paliva? Specificky impuls pomocnych raket je
vzhledem k jiné konstrukci a pouzitému palivu odlisSny od vyse zminéného
specifického impulsu SSME. Porovnejte hodnoty obou impulsti (u hladiny
mofte).

Reknéme, Ze i pres bazény plné zkapalnénych plynii jsme se dostali na ob&znou
drahu Zemé. Jednim z problému, které kosmonauti fesi, je dychani. Dychatelny
kyslik lze ve vesmiru ziskat n€kolika zpisoby. Muzeme ho tam stlaceny dopravit,
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Pro dosazeni supravodivosti je civka ponofend v kapalném heliu (7, = 4,2 K).
Soucasti kryostatu je také vrstva vyplnéna kapalnym dusikem. Vnitini ¢ast, kde
probihd méfeni, neni soucasti kryostatu a méfeni probihaji za laboratorni teploty,
v ptipad¢ potieby lze v prostoru s kyvetou teplotu snizit i zvysit bez vlivu na funkci
supravodivého magnetu.

Mérici sonda obsahuje civku pouzivanou k excitaci a zaroven detekci spolu
s elektronickymi obvody pro spravné nastaveni téchto funkci. Civka sondy je
umisténa v oblasti, kde je magnetické pole supravodivého magnetu (témér)
homogenni a do osy civky se vlozi kyveta s analyzovanym vzorkem. Sonda
obsahuje rovnéz turbinu, kterd vytvaii proud vzduchu umoziujici rotaci kyvety
béhem méteni. Rotace s frekvenci 20 az 50 Hz je dal$im piispévkem ke snizeni
nehomogenity magnetického pole a pouziva se zejména pii méfeni spekter jader
vodikd.

Radiofrekvenéni generatory produkuji signal o uréité frekvenci. Aby bylo
mozné nameéfena data vhodné zpracovat, je tfeba na vzorek najednou pusobit
riznymi frekvencemi!l. Vyuzivéa se skute€nosti, ze délka pulsu 7 ovliviiuje $itku
intervalu kolem frekvence generatoru'?> a radiofrekvenéni generator pracuje
v pulznim rezimu.

V piijimaci (detektoru) dochazi k zesileni napéti indukovaného elektrickym
proudem vytvoienym pii relaxaci (navratu spinu jader z excitované¢ho do
zékladniho stavu). Méfend napéti vfadu 10 az 10° V je tieba pied dals§im
zpracovanim zesilit na jednotky az desitky volti.

vvvvvv

frekvenci zdroje, soucasné piistroje ovSem vyuzivaji vyhradné¢ ozafovani vzorku
Sirokym intervalem frekvenci zaroven a naméfeny signal nasledné zpracovavaji
Fourierovou transformaci. Tento zplsob provedeni experimentu umoziuje zméfit
ik fadoveé kratsim dobam analyzy. Vysledkem méfeni je Casova zavislost
elektrického proudu v detekénim systému (FID — free induction decay), ktery byl
indukovan po excitaci pfi obnoveni rovnovazného stavu. Obnoveni rovnovazného
stavu se oznacuje terminem relaxace jader (viz minuly dil serialu) a tuto dobu
charakterizuji C¢asy spin-mfizkové a spin-spinové relaxace. Matematickou
transformaci ¢asového pribéehu signalu do frekvenéni domény se urci rezonanéni
frekvence jader pfitomnych ve vzorku a k nim pfislusné intenzity (spektrum).

" viz 1. dil, konkrétné vztah mezi magnetickou indukci a frekvenci: rezonanéni

podminku AE = yhB = hv, ktera rozhoduje, zda bude elmag. zafeni absorbovano
12 souvisi s relacemi neurcitosti a také Fourierovou transformaci: puls s kone¢nou
délkou nelze vyjadrit pomoci konecné §ifky pasma. Matematicky popis najdete na
https://en.wikipedia.org/wiki/Fourier transform#Uncertainty principle
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Serial: Spektroskopie nuklearni magnetické rezonance (NMR)
2. dil: Instrumentace a interpretace spekter
Autor: Pavel Rezanka

V tomto dile serialu budou pouzivany pojmy a odkazy na fyzikalni principy
zavedené v prvnim dile. Pfi ¢teni tohoto dilu serialu je proto vhodné nahlizet i do
prvni brozurky.

Instrumentace

Zakladni soucasti spektrometru (obrazek 1) jsou:

zdroj silného homogenniho magnetického pole (v fadu jednotek Tesla),
e m¢éfici sonda obsahujici civky pro excitaci vzorku a detekci signalu,

e radiofrekvencni zdroj schopny produkovat kratké pulsy,

o citlivy pfijima¢ schopny zesilovat méfené signaly,

e analogové-digitalni prevodnik pro digitalizaci dat,

o Tfidici jednotka (pocita¢) pro ovladani vSech ¢asti.

T

Obrazek 1. Vlevo: fez NMR spektrometrem se supravodivym magnetem: / — kyveta se
vzorkem, 2 — NMR méfici sonda, 3 — supravodiva solenoidni civka, 4 — kapalné He,
5 — kapalny N, 6 — kryostat (nadoba udrzujici nizkou teplotu); Vpravo: NMR spektrometr
s celkovou vyskou dva metry

Zdrojem silného magnetického pole v modernich NMR spektrometrech je
supravodivy magnet, umoznujici vyvinout pole o vys$si magnetické indukci nez
diive uzivané permanentni magnety a bézné elektromagnety. Tvofi jej solenoidni
civka s kruhovym kovovym jadrem, kolem kterého jsou navinuty zavity z dratu
z materialu, ktery pti nizké teploté (obvykle méné nez 6 K) vykazuje supravodivost,
tedy nulovy elektricky odpor. Po nabiti civky proudi jejimi zavity elektricky proud
beze ztrat a generuje magnetické pole, aniz by nadale musel byt magnet pfipojen
ke zdroji elektrické energie.
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a to nezni dvakrat zajimave. Mizeme ho vSak také generovat pomoci elektrolyzy
nebo chemickou reakef.

7. Napiste rovnici reakce chlore¢nanu sodného s praskovym zelezem. Vypocitejte
hmotnost NaClOs, ktera je nutna k vygenerovani takového objemu kysliku, aby
mohl kosmonaut v klidovém rezimu dychat po dobu jedné hodiny (uvazujte
klidovou spotiebu kysliku 280 ml/min, standardni tlak a standardni teplotu).

V angli¢tiné existuje idiom ,,It’s not rocket science!* (v piekladu ,,Neni to
raketova védal!), ktery je pouzivan k vyjadreni, Ze je néco jednoduché. Ted’ uz
mate tuSeni pro¢ — raketové inZenyrstvi je velmi komplexni téma a v prikladech
vyse bylo vyuzito mnoha zjednoduseni a aproximaci.

8. Napiste v kratkosti, jak se stavite k dobyvani vesmiru. Pokuste se zminit dvé
pozitivni a jednu negativni véc, kterou lidstvu toto odvétvi védy pfineslo.
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Uloha ¢&. 4: Trimekain (12 bodu)
Autor: Jan Hrubes

Bolest mé probouzi v zubu mi radi nejakej permonik
Hubu mam nateklou vypadam jako havajskej domovnik

K zubari nechci jit toho se bojim néjak to prekonam

Bolest mée porazi v ¢ekarné sedim srdce v kalhotach mam...
—text pisné Zubai od skupiny Wizard®
Trimekain je latka, ktera se pouziva na lokalni znecitlivéni pii stomatologické
chirurgii.
1. Nakreslete strukturni vzorec trimekainu a pojmenujte molekulu systematickym
nazvoslovim.

Syntéza trimekainu je na papife pomérn¢ jednoduchym sledem reakci. Autor
této ulohy, ktery dostal za ukol tuto molekulu syntetizovat v ramci laboratorniho
cvieni, ovSem narazil na par drobnych tskali.

Prvnim krokem syntézy je nitrace mesitylenu. Pfi ni se ke kapalnému
mesitylenu za intenzivniho chlazeni pfikapava nitra¢ni smes.

2. Napiste, z jakych sloucenin se nejcastéji sklada nitracni smés. Nakreslete téz
strukturni vzorec mesitylenu.

Kromé pozadovaného produktu nitrace do prvniho stupné A vznika téz
nezadouci produkt nitrace do druhého stupné B.

3. Nakreslete strukturni vzorce produktii A a B.

Informaci, v jakém poméru produkty vznikly, mizeme ziskat napiiklad pomoci
spektroskopie nukledrni magnetické rezonance (NMR). V !'H-spektru smési
produkti A a B vidime mimo jiné dva signaly odpovidajici vodikim na
aromatickém jadfe. Pro produkt A ma signal intenzitu’ 2,725, pro produkt B 1,000.
4. Urcete na zakladé téchto udaja relativni zastoupeni produktll A a B ve smési.

Predpokladejte, ze se v této smési nachazi pouze latky A a B a Ze intenzity

signalil jsou pfimo umérné poctu atomt vodiku v molekule a koncentraci latky.

Autor této ulohy je liny, a jelikoz se mu nechtélo separovat produkty A a B,
pristoupil k upravé reakéniho prostiedi: zvolil jiné nitrani Cinidlo. Po tpraveé
reak¢nich podminek vznikal pouze produkt A.

5. Napiste alespon dvé dalsi smési, které¢ se daji pouzit na nitraci (elektrofilni
aromaticka substituce).

¢ https://youtu.be/dto8 XU54ho
7 jde o integralni plochu piku, viz serial
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nasobné vazby a piesouva se na atom kovu do sousedni polohy. Pocet elektronti
na atomu kovu se zvySuje o 2.

Odtrzeni a-vodiku — vodik z atomu uhliku navazaného na atom kovu je odtrzen
a presune se na kov do vedlejsi polohy za vzniku karbenu (&i karbynu). Pocet
elektrond na atomu kovu se zvysuje o 2.

8. a) Postupné je to oxidativni adice, migrace alkylu, eliminace B-vodiku
a reduktivni eliminace.

b) Pd(PPh3)4 na rozdil od ¢astice Pd(PPhs); spliiuje 18-elektronové pravidlo a je
tak na rozdil od néj staly a dobte skladovatelny. Proti tomu Pd(PPhs), nelze ani
izolovat, natoz ho pouzivat jako ¢inidlo.

¢) R’ nesmi obsahovat zadné sp? vodiky v B-poloze, jinak by mohlo dochazet
k nechténym -eliminacim.

9.
HiC i ColCO)
_\:O ¥ ‘\\_OH * HZC:\_OH
Co(CO) oH

OH
CH, {)
(96)Cn Co(CO}aH =— ||
H,C
HO

Diky tomu, Ze eliminace B-vodiku je zna¢né reverzibilni, vznika pfi podobnych
izomeracich vzdy nejstabilnéjsi produkt, coz je i pro but-2-en-1-ol také
ptislusny aldehyd.

Otazka 1 — 0,5 bodu, 2 — 0,5 bodu, 3 — 0,5 bodu, 4 — 1 bod, 5 — 1 bod, 6 — 1 bod,
7—1,5bodu, 81,5 bodu a9 — 2,5 bodu. Celkem 10 bodii.
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Uloha &. 5: Organokovova (10 bodu)
Autor: Martin Crhan

1.

Jde o béznou kovalentni vazbu mezi dvéma atomy, ktera ovSem vznika tak, ze
oba elektrony poskytne jeden z atomi (v béZzné kovalentni vazbé poskytnou oba
atomy po jednom elektronu), druhy atom poskytuje volny orbital. Kromé
zpusobu vzniku se jedna o béznou kovalentni vazbu.

Musi mit schopnost poskytnout centralnimu atomu elektrony.

Karbanionty CH3~, podobné mohou tvorit komplexy jiné formalni karbanionty,
jako napt. CH3CH, ¢i neutralni slouceniny s volnymi elektronovymi pary
(napf. na heteroatomech), jako tfeba NMes, acetylaceton ¢i EDTA.

SlouCeniny s pristupnym m-systémem, jako napf. propen, benzen i
cyklopentadienovy aniont. PocCet sousednich atomli navazanych na centralni
atom udava ¢islo v hornim indexu n [éta]. V piipadé n? jsou to 2 atomy ethenu.
Jedna se o Zeiseho sul.

Toto pravidlo nam fika, Ze komplex je stabilni, pokud je soucet elektront kovu
(se zapoctenim oxidacniho ¢isla) a elektronti dodavanych ligandy rovny 18.

[Fe(m’-Cp)s] - ANO, [Fe(n?-CoHs)(CO)s] - ANO, [IrCL(CO)(PPhs),] - NE,
[Cr(CO)] - ANO

Centralni atom musi mit elektronovu konfiguraci d® a zaroveit musi byt jeho
ligandy v planarnim ¢tvercovém usporadani. Typickymi atomy spliiujicimi tuto
konfiguraci a tvoficimi tyto komplexy jsou Pd(II), Pt(II), Ir(T) ¢i Rh(I).

Substituce ligandu — jde o prostou zameénu dvou ligandi, pocet elektrond na
centralnim atomu se neméni.

Oxidativni adice — jde o rozstépeni vazby v neutralni molekule a nasledné
vytvoreni dvou novych vazeb na koordina¢né nenasyceny atom kovu misto ni.
Pocet elektronti na centralnim atomu vzriista o 2.

Reduktivni eliminace — jde o opak oxidativni adice, tj. zruseni dvou vazeb
ligandd na kov a vytvofeni jedné nové vazby mezi nimi. Pocet elektronl na
atomu kovu klesa o 2.

Migrace alkylu ¢i vodiku — jde o pfesun alkylu ¢i atomu vodiku navazaného na
atom kovu na sousedni ligand (tento ligand musi byt nenasycny — nejcastéji se
jedna o alken ¢i o karbonyl).

Eliminace B-vodiku — jde o opak migrace vodiku: vodik z B-polohy alkylového
ligandu (z uhliku vedle uhliku navazaného na atom kovu) je odtrzen za tvorby

34

Korespondenéni Seminai Inspirovany Chemickou Tematikou, roénik 17, série 2

Dalsim krokem reakce byla redukce latky A na derivat anilinu C. 4,60 g latky
A bylo pievedeno do 500ml baiky s kulatym dnem a rozpusténo ve 200 ml
tetrahydrofuranu. Nasledné bylo ptidano 0,05 ekvivalentu 5% palladia na aktivnim
uhli jako katalyzator. Do tohoto roztoku byl zavadén plynny vodik z balonku®. Bylo
ziskano 3,9 ml latky C.

6. Nakreslete strukturni vzorec derivatu C.

7. Jaky objem vodiku za mirného pftetlaku 0,2 bar (ktery v balonku panuje) a za
teploty 25 °C je celkem potfeba na redukci, kdyz vime, ze pro zredukovani
veskerého substratu je tieba do reakéni smési piivést 1,2 ekvivalentu vodiku?
Povazujte vodik za idealni plyn.

Derivat anilinu C poté podléha reakci s chloridem kyseliny chloroctové.
Ve 100ml trojhrdlé bance je ve 20 ml suchého toluenu rozpusténo 3 ml latky C, do
této smesi je za stalého michdni a za chlazeni pifikapavan chlorid kyseliny
chloroctové. Smés je pak dvé hodiny refluxovana. Vznikne meziprodukt, ktery
ovsem neizolujeme; reakéni sekvenci dokon¢ime ve stejné smési.

8. Napiste schéma piipravy chloridu kyseliny chloroctové z kyseliny octové
a jakychkoliv anorganickych chemikalii.

9. Co znamena, kdyz ma byt reakéni smés refluxovana? Nakreslete schematicky
aparaturu, ve které je provadéna reakce latky C schloridem kyseliny
chloroctové.

10. Z jakych divodt musi byt jako rozpoustédlo pouzit suchy toluen?

Nasledné jsou pfidany 4 ml ethanolu, aby zreagoval piebytek chloridu kyseliny
octové. Poté se do reakéni smési ptida nadbytek diethylaminu a smés se opét dveé
hodiny refluxuje. Nasledné je toluenova reakcéni smes extrahovana 2 x 50 ml
deionizované vody (frakce 1), poté 2 x 60 ml kyseliny chlorovodikové 1:3
(frakce 2) a nasledné opét 2 x 50 ml deionizované vody (frakce 3).

11. Ve kterych frakcich byste ocekavali produkt?

12. Bude pfi extrakcich v dé€lici nalevce organicka (toluenova) faze nahote, nebo
dole a proc?

Po ptidani nadbytku hydroxidu se vyloucila bila srazenina produktu. Takto
ziskana latka ovSem nebyla dostate¢n¢ cCistd, a tak byla pfeciSténa pomoci
sloupcové chromatografie.

13. Spocitejte celkovy relativni vytézek syntézy od mesitylenu k trimekainu, pokud
jsme byli latku A schopni ptipravit s 84% vytézkem a celkem jsme po piecisténi

izolovali 994 mg trimekainu. Hustota latky C je 0,963 g/ml.

8 Tlakova ldhev s H, byla tou dobou sice v budové, ale o patro niz.
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Uloha &. 5: Asymetricka (10 bodt)
Autor: Adam Tywoniak

1t so happened that he (Prelog) met Sir Robert
Robinson at Ziirich airport. (...)

Robinson: “You know, Prelog, your and
Ingold's configurational notation is all wrong.”

Prelog: “Sir Robert, it can't be wrong. It is just
a convention. You either accept it or not.”

Robinson: “Well then, if it is not wrong, it is
absolutely unnecessary.”

Matematicky pfesny systém urcovani a zapisu konfiguraci molekul, ktery
navrhli Robert S. Cahn a Christopher K. Ingold a dale rozpracoval Vladimir Prelog,
se béhem bouftlivého rozvoje, kterym prosla organicka chemie ve druhé poloving
20. stoleti, ukazal jako mimofadné uzite¢ny a G¢inny nastroj.

1. Oba velikani zminéni v ivodni anekdote jsou drziteli Nobelovy ceny za chemii.
Pokuste se zjistit, kdo vSechno ziskal v pribéhu let Nobelovu cenu v piimé (1)
souvislosti se stereochemii.

Pred zavedenim zminéného systému, ¢asto oznacovaného zkratkou CIP podle
pfijmeni navrhovatelli, bylo zvykem zapisovat konfiguraci chiralnich molekul
pomoci stereodeskriptorid (pismen) D a L.

2. Pro které tfidy latek byla tato klasifikace ptivodné vyvinuta? Uved'te, na zaklade
jakého kritéria se konfigurace posuzuje jako D €i L.

vvvvvv

prostorové struktury molekul, a to nejlépe pomoci metody navrzené jinym
velikdnem svétové v&dy!®. Podivejme se proto na nékterd nespravnd, oviem
rozsifena tvrzeni ze stiedoskolskych ucebnic chemie:

Molekula, kterd obsahuje atom uhliku se ctyrmi riiznymi substituenty, existuje
ve formé dvou enantiomeri, téz oznacovanych optické antipody.

9 Pievzato a zkraceno z hodnotného volng pifstupného ¢lanku: Angew. Chem. Int. Ed.
2016, 55, 6798—6799. https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/anie.201603313
10 https://www.phil.muni.cz/fil/texty/externismus.html, citovédno dne 1. prosince 2018
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Tabulka 1: Hodnoceni vzhledu natérového filmu a stupné koroze po expozici zrychlenych
koroznich zkousek v NaCl komote

puchyte L adheze
vzorek ([)(g [ASTM-D] podkorodovani [st.]
plocha fez plocha [%] | fez [mm]
1 8F 4M 0,03 7 4
PANI EB 10 SM 6F 0,03 6 4
30 4F 8F 33 2 1
1 6F 8F 3 2 4
PANI ES 10 6M 6F 16 5 2
30 6M - 50 0 0
PRYSKYRICE 0 6F | 4MD 10 9 5

Tabulka 2: Procentudlni hodnoceni vzhledu natérového filmu a stupné koroze po expozici
zrychlenych koroznich zkousek v NaCl komote

OKP uchyte odkorodovani
vzorek [%] plofha B fez pl(f)cha fez adheze
1 90 35 90 35 20
PANI EB 10 50 80 90 40 20
30 70 90 20 65 90
1 80 90 50 65 20
PANI ES 10 40 80 30 45 75
30 40 100 10 100 100
PRYSKYRICE 0 80 15 40 30 0
Tabulka 3: Antikorozni G¢innost v NaCl komoie
vzorek OKP [%] | AUnaci [%]
PANI EB 1 54
PANI EB 10 56
PANI EB 30 67
PANI ES 1 61
PANI ES 10 54
PANI ES 30 70
PRYSKYRICE 0 33

Otazka 1 — 0,1 bodu, 2 — 0,2 bodu, 3 — 0,5 bodu, 4 — 1 bod, 5 — 0,2 bodu,
6—0,6 bodu, 7— 3,2 bodu, 8— 0,5 bodu, 9— 0,5 bodu, 10— 0,7 bodu, 11— 0,2 bodu,
12—-0,1 bodu a 13 —4,2 bodu. Celkem 12 bodu.
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Obrazek 4: NadSeny natérac

10. Nanaseni natérovych hmot $tétcem, S$tétkou, valeCkem, specialni rukavici,
stiikani, maceni, odstfed’ovani, bubnovani, polévani, navalovani, ...

Pro zkoumani natérovych hmot je tieba rovnomérna vrstva natérové hmoty.
Pouzitim krabicového nanaseciho pravitka ziskdme natér o konkrétni tloustce,
pomoci $tétce nikoliv.

11.Negativni kontrola: jeden panel byl natfen samotnou nepigmentovanou
epoxyesterovou pryskyfici, aby bylo mozno porovnat jeji ochranné vlastnosti
s pigmentovanymi natérovymi hmotami. V pfipadé, Ze by pigmentovana
natérova hmota nevykazovala lepsi ochranné vlastnosti nez ta nepigmentovana,
nemé¢lo by smysl pigmenty do natérovych hmot ptidavat.

12. Pfimoft'ské oblasti s aerosoly motské vody ve vzduchu, solené silnice v zimé, ...

13. Material pied degradaci nejlépe ochrani natérova hmota s pigmentem PANI ES
30 %.

Vsechny pouzité pigmenty vykazuji vyssi antikorozni u¢innost nez samotna
nepigmentovana epoxyesterova pryskyfice.

32

Korespondenéni Seminai Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 17, série 2

3. Tak tedy postupné:

a. Nakreslete molekulu obsahujici alespon jeden atom uhliku se ¢tyfmi
rliznymi substituenty, ktera nevytvaii enantiomery.

b. Nakreslete organickou molekulu existujici jako dva izolovatelné
enantiomery, kde stereogennim centrem je jiny atom, nez uhlik.

c. Nakreslete molekulu existujici jako dva enantiomery, ktera neobsahuje ani
jeden atom uhliku.

d. Nakreslete molekulu existujici jako dva enantiomery, kde stereogennim
centrem neni zadny atom.

e. Proc neni pojem optické antipody spravny? (Zamyslete se, jaky prostorovy
vztah je mezi vami na misté, kde se pravé nachazite, a vami na protilehlém
bod¢ zemékoule.)

Jak by mélo byt vidét z vasich odpovédi a. az d., pfitomnost tyfvazného atomu
uhliku neni ani nutnou, ani postacujici podminkou pro to, aby molekula byla
chirdlni.

4. Zjistéte, kdo jako prvni pouzil pojem chiralita v chemickém vyznamu.

Nyni, kdyZz jsme uspé$né piekonali Casto opakované nepravdy, je tieba
definovat véci spravné.

5. Pokuste se najit obecné platné kritérium, na zakladeé kterého mizete rozhodnout
o chiralité trojrozmérnych objektd (nejen molekul). Napovédou vam muize byt
kapitola o shodnych zobrazenich v bézné ucebnici matematiky, jakoZ i nazev
ulohy.

V jedné z ivodnich kapitol u¢ebnice biochemie miizeme najit tvrzeni:

Kazda proteinogenni aminokyselina obsahuje jeden stereogenni atom uhliku,
ovSem v organismech se vyskytuji  vyhradné  o-L-aminokyseliny, .
S-aminokyseliny.

6. Postupujme opét od zacatku:

a. Uved’te proteinogenni aminokyselinu, ktera neobsahuje ani jeden
stereogenni atom uhliku.

b. Uvedte proteinogenni aminokyselinu, ktera obsahuje vice neZ jeden
stereogenni atom uhliku.

c. Uved'te priklad peptidu ¢i proteinu syntetizovaného v n¢jakém organismu,
ktery obsahuje alespoii jednu D-aminokyselinu.

d. Uved’te dGivod, pro¢ nelze u proteinogennich aminokyselin v§eobecné
ztotoznit konfigurace La R, D a S.
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7. U aminokyselin jesté chvili zlstaneme. Predstavte si, Ze existuje paralelni
vesmir, kde plati stejné fyzikalni zakony, jako na Zemi, ovSem se dvéma
rozdily: a-aminokyseliny jsou pfitomny v ekvimolarnim zastoupeni
obou/vSech stereoizomert a tRNA, ribosomy, aminoacyl-tRNA-synthetasy
i vSechny dalsi prostfedky proteosyntézy funguji nesterospecificky. Urcete,
v jakém stereochemickém vztahu budou takto vzniklé molekuly proteind a co
bude platit pro jejich fyzikalnéchemické vlastnosti.

JelikoZ jsou organismy vybudovany téméi vyhradné z enantiomerné Cistych
slozek, miizeme u mnoha chiralnich latek pozorovat rozdilnou biologickou aktivitu
obou enantiomerti, coz se tykd i senzorickych vlastnosti. Piikladem muze byt
terpenoid karvon, jehoz R-forma je hlavni slozkou oleje maty klasnaté s nasladlou
matovou vuni, kdezto S-enantiomer z plodti kminu kofenného méa charakteristickou
ostrou vini. Divodem je rozdilny zptisob interakce s receptory v ¢ichovém organu,
které jsou samy o sob¢ chiralni.

8. Uvedte piiklad jednoho 1éCiva, obsahujiciho enantiomerné Cistou
farmaceuticky aktivni latku, a jiného léCiva, kde je tzv. API pfitomna jako
racemickd smés. NapiSte obchodni nazev obou preparati a zdivodnéte, pro€ je
u jednoho z vami vybranych prikladi tfeba dbat na enantiomerni Cistotu latky,
kdezto u druhého ne.

9. Napiste podle vaseho nazoru nejzajimavéjsi priklad ¢i dusledek nestejného
zastoupeni objekti a jejich zrcadlovych obrazli v naSem vesmiru: nemusite se
omezovat na molekuly.
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Natérovymi hmotami s PANI Ize dobfe nahradit toxické natérové hmoty
obsahujici chrom nebo olovo, které jsou jedovaté pro ¢loveéka a zplsobuji
ekologickou zatéz v zivotnim prostiedi.

Diky dobr¢ elektrické vodivosti (mlize dosdhnout vodivosti médi nebo stiibra)
se natéry pouzivaji v elektrotechnickém primyslu (povlaky plastovych
soucastek).

7. Protonovany pernigranilin, pernigranilinova baze, protonovany emeraldin,

emeraldinova baze, leukoemeraldin.

protonovany pernigranilin pernigranilinova baze
modra ; . fialova
R /N /N+' At R /N /N+‘
y § + 40 v v
2 ) -2e +2e
-2e | +
. . ¢ -2H' || +2H" R,
protonovany emeraldin emeraldinova baze
zelena; stabilni modrd; stabilni
H H . H
3, L R C C/”\O ©//“$.
N N +2H" N W
H H H
+2e 28 e
-2¢ ol
+2H"

leukoemeraldinova baze
bezbarva

le¥saslon

Obrazek 2: Schéma piechodt jednotlivych PANI forem

HA + +
4n NHp + 517 (NH,),S,0g—— NH NH NH—@—NH
A A

n

+5n H,SO, + 5”(N-H4):SO_‘
Obrazek 3: Priprava PANI ES. HA a A~ oznacuji obecnou kyselinu a jeji anion

9. Vsem natéractm dekuji za krasné malifské Cepice. Nejvic se mi libi obrazek od

Tomase Hegera. Vytvofil skvély model ¢apky a dokonce se pustil i do natirani
(sice pokojiku, ale to se pocita)!
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Uloha &. 4: Natiete to korozi (12 bodu)
Autorka: Tereza Dobrovolna

1. Cervenou barvou.

2. Korozi podléhaji nejen kovové materidly, ale i materidly nekovové, jako
polymery, sklo, stavebni hmoty, textilie, pfirodni materialy, ...

3. Volbou vhodného materialu a vhodné konstrukéni upravy, Gpravou korozniho
prostiedi, pouzitim kovovych a nekovovych povlakii (metalizace, galvanické
pokovovani, platovani, chromatovani, c¢ernéni oceli, natérové hmoty),
elektrochemickou ochranou, ...

4. Trans-polyacetylen, polypyrrol, polythiofen, poly(p-fenylen), poly(p-fenylen-
vinylen) ad.

trans-polyacetylen

NH NH MH
polypyrrol
S S. S
S S S

poly(p-fenylenvinylen)

Obrazek 1: Vodivé polymery

5. Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa. Nobelovu cenu za
chemii ziskali v roce 2000.

6. Povrchovou upravou material pomoci organickych natéra s polyanilinem se
lze spolehlivé branit korozi, ,inteligentni natér lze efektivné vyuzivat
v riznych prumyslovych oblastech.
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Reseni tloh 1. série 17. roéniku KSICHTu

Uloha &. 1: 3D periodicka soustava prvki (6 bodu)
Autor: Pavel Rezanka

1. V Mendélejevové tabulce byly prvky ftazeny dle atomové hmotnosti.
V soucasnosti jsou fazeny dle protonového ¢isla.

2. Veétsing z vas nedé€lalo problém spravné spojit 2. a vSechny dalsi fady. Bohuzel
spojit atomy vodiku pfes sebe napadlo jen malo z vas.
3. V tabulce se pod pismenem ,.n“ vyskytuje neutron, ktery ma jeden nukleon

a zadny proton. Je umistén jako prvni (nulty), nebot’ tabulka je fazena dle
vzristajiciho protonového cisla.

4. Lithium je podobné vodiku ptitomnosti jednoho elektronu v s orbitalu a tim
itvorbou slou¢enin s oxida¢nim ¢islem 1. Naopak s fluorem ma spole¢né
oxidaéni ¢islo —1 a velikost atomu. Sborem ma pak podobnou
elektronegativitu.

5. Ve4.tad¢ muze byt skandium nebo galium a v 5. ytrium nebo indium. VSechny
tyto prvky se vyskytuji ve slou¢eninach v oxida¢nim éisle 3+.

6. Lr[Rn] 7s* 5f* 7p'. Lawrencium patii mezi p prvky. V jeho skuping, tj. 13., pak
dale bude B, Al, Sc, Y a Lu.

7. Nejlepsi basnicku nam zaslali:

Katetina Kohoutova: Za ReFerat o DoBach SeGregace BEHem HiStorie MaTyas
DoStal ReGionélni CeNu.

Michal Hub: RudolF DuBinsky SeGregoval BoHémské HuSity MaTouci
DiSturbanci ReGionalnich CeN.

Matgj Alexander: RutherFord DrBal S¢Gru BoHatého HaSice MaT¢je DrSnou
RuGbistickou CeNou.

Adriana Bernklauova: RudolFuv DoBry SiGnal BoHaté HoSty MaTe, DoSud
ReaGuji CyNicky.

Otazka 1 — 0,5 bodu, 2 — 1 bod, 3 — 0,5 bodu, 4 — 1 bod, 5 — 1 bod, 6 — 1 bod
a 7— 1 bod. Celkem 6 bodhi.

19



Korespondenéni Seminat Inspirovany Chemickou Tematikou, roénik 17, série 2

Uloha ¢&. 2: Dezinfekce (7 bodii)
Autor: Pavlina Muchova

1.

Jedna se o Ignace Fillipa Semmelweisse. Jim navrzeny zpisob prevence vSak
cast tehdejsi odborné vetejnosti odmitala pfijmout, a to az do Pasteurova
prokazani mikrobiologickych piivodct infekce.

Viz druhy sloupec tabulky nize.

Korespondenéni Seminai Inspirovany Chemickou Tematikou, roénik 17, série 2

Rozdil mezi V¢ a Vyy,c1 je vtom, Ze vzorek byl rozpustén v 1 1 vody
(VNm,c1)- ale k titraci bylo odebrano pouze 25 ml (V).

_ MNHacl
Myzorek
= VNu,c1 - Mn,cl® Cag " Vag
Myzorek * VC]
_ 1-53,49-0,01-0,01265
W= T 06444 0,025
w = 0,42

Jako spravna byla hodnocena jakakoliv sekvence odpovidajici zadani.
Nejefektivnéji bylo mozné Steva porazit ve 2 tazich, ve kterych jste si méli
,nalizat celkem 7 karet, na porazeni Steva vam tudiz stacilo 12 otazek.

Bodovani:

V pripadeé, Ze tabulka byla uplné spravné, byly v ni malé chyby (Casto asi

z nepozornosti), pripadné jste nepochopili urcité pravidlo, ale jinak byla hra
konzistentni (napr. jste si vy i Steve lizali karty ve stejny moment — viz errata), byla
uloha bodovana zpiisobem vysvétlenym v zadani (udelen maximalni pocet bodi —
0,5 bodu za kazdou spatné zodpovezenou otazku, —0,15 bodu za nevyresenou otazku
1., pripadné byla odectena cast bodii za chyby v tabulce).

latka nazev ptipravek
A Peroxid vodiku Peroxid vodiku
Jodovany povidon Braunovidon®
B Braunol® Betadine®
Inadine® Jodisol®
Ethanol Jodisol®
C Spiritus dilutus
Septoderm®
D Jod Jodova tinktura
Lugolliv roztok
E Jodid draselny Lugoltv roztok
Jodova tinktura
F Benzododecinium bromid Ajatin®
Dimethyldodecylbenzylamonium bromid
Karbethopendecinium bromid Septonex®
G [1-(ethoxykarbonyl)pentadecyl]tri-
methylamonium bromid
H Benzalkonium chlorid Dettol®
ADBAC

Viz teti sloupec tabulky vyse.

Antiseptika 1ze rozdélit standardné do nékolika skupin, slou¢eniny F-H patii do
kategorie kvartérnich amoniovych soli, které ptisobi jako detergenty. Uginek
téchto latek rusi aniontové tenzidy, naptiklad obycejné mydlo. Jako dalsi
kategorii 1ze zminit alkoholové dezinfekce (ethanol, isopropanol).

Jinou takovou skupinou jsou oxidujici Cinidla, kam patiéi prdv€ manganistan
draselny a peroxid vodiku. Krom téchto ,,mirnych* oxidacnich ¢inidel se do této
kategorie tadi i velké mnozstvi latek pouzivanych pro primyslové dezinfekce
a sterilizace predmétl, povrchi nebo vody, napiiklad chlornan sodny c¢i
vapenaty (Semmelweisovo chlorové vapno), dale naptf. chloramin T nebo
kyselina peroxoctova.

3 H,O; +2 KMnO4 — 3 O, +2 MnO, + 2 KOH + 2 H,O
Bakterie zabiji prave kyslik, ktery se v mist¢ uc¢inku uvolnuje (jeho radikalova
forma).

20

Pokud jste tabulku viibec neposlali, pripadnée jsme se v ni nevyznali/bylo v ni

prilis mnoho chyb, byla vase uloha bodovana zpiisobem +0,2 bodu za kazdou
spravné zodpovezenou otazku + 0,15 bodu za prizvisko.
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3.

Indiani

1.

Panika

1.
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Rozpustnost (s) vypocitame nasledujicim zptisobem:

K, = [Ba®*] - [SOF"]
[Ba**] = [SOf7] =
K, = s?

s= JK
s =4/1,08-1071% mol/I

5 =1,04-1075 mol/I

Cu” mé4 ne zcela zaplnény orbital d, ve kterém miize dochazet
k elektronovym prechodiim mezi energetickymi hladinami. Vysledkem je
barevny komplex. Zn** ma 10 elektronii v d orbitalu, ktery jsou tudiz zcela
zaplnén, elektrony z nich se nemaji kam excitovat (excitace do jinych typt
orbitaldl nevede k absorpci viditelného svétla), a komplex je bezbarvy.

Na cervené¢ maskovani by se dal pouzit napf. hematit (Fe>O3), rumélka
(HgS — nebylo feceno, ze to indian musi prezit), ptipadné dalsi vhodné
slouceniny.

Vinova délka 439 nm reprezentuje fialovomodrou barvu. Komplex bude
mit komplementarni barvu, tudiz bude s nejvétsi pravdépodobnosti
zlutooranzovy.

Na detekci krve se da pouzit napi. luminol, kdy Zelezo pfitomné v krvi
katalyzuje luminiscenci. Uznavany byly i dal$i moznosti, napf. peroxid
vodiku.

Jedna se o Marshovu zkousku. Arsenik pfitomny ve vzorku reaguje v baiice
se zinkem a pfikapavanou kyselinou a vznika plynny AsHs. Ten nasledné
putuje dlouhou sklenénou trubickou, pod kterou hoti kahan. AsHj se teplem
rozklada a vznikajici arsen ulpiva na trubi¢ce ve formé tzv. arsenového
zrcatka.

Nejprve je nutné védét, v jakém poméru probiha titrace, tj. potiebujeme
znat rovnici reakce. Ta je nasledujici: CI" + Ag" — AgCL

Nag = N¢y
Cag " Vag = caVa
MNH,Cl

A~y a2,
Vnn,ct * Man,al
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7. Kyselina peroxyoctova (téz peroctova) pfitomna v piipravku Persteril® se casto
pouziva v nemocni¢nim prostfedi na dezinfekce povrchi. Patii mezi zmifiovana
oxidac¢ni ¢inidla.

Lze ji pripravit kysele katalyzovanou reakci kyseliny octové s peroxidem
vodiku:

CH;COOH + H,0, — CH5COOOH + H,O
Primyslové se vyrabi oxidaci acetaldehydu:

CH;CHO + O, — CH;COOOH

Otazka 1 — 0,5 bodu, 2 — 2 body, 3 — 2 body, 4 — 0,5 bodu, 5 — 0,5 bodu,
6— 0,5 bodu a 7— 1 bod. Celkem 7 bodii.
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Uloha & 3: BANG! (9 bodii)
Autofi: Iva Svecova a Martin Balouch

1. Uznavano bylo jakékoliv jméno alesponn vzdalené odpovidajici zadani.
Deékujeme za spoustu zajimavych, originalnich, a ¢asto i vtipnych ptizvisek :).

BANG!

1. Systematicky nazev kyseliny pikrové zni 2,4,6-trinitrofenol. Ten je mozné
pripravit riznymi zptsoby. Jednim z nich je nitrace v DMSO (rozpoustédlo
dimethylsulfoxid):

OH OH

NO, NO,
kone. HNO;

DMSO, 4 h, 100 °C

nitrace se 2x

NO opakuje
HNO; +HNO; = NOj + H,NO;*
A\
NO,™ + H,0
A OH OH
§-° H

0% Q3N

— o AN ON
0,N — —
7 H H

2. Kyselinu pikrovou Jak oxidaéni ¢inidlo (nitroskupina), tak palivo (uhlikaty
skelet) se vyskytuji spolecné v jedné molekule, coz usnadiiuje prubch
redoxniho dé&je (vybuchu) a tudiz zvysuje jeho rychlost. Reakce je navic
termodynamicky velice vyhodna, jelikoz vznikaji energeticky stabilni
produkty: oxid uhlicity, voda a dusik. Tim se uvoliuje velké mnoZzstvi
tepla, coz spolu s rozpinanim vznikajicich plynnych produktd zptsobi
rychlou fetézovou reakci a explozi.
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uhli¢itanovym a hydrogenuhli¢itanovym aniontem. Pocitame s tim, Ze
vsechen Na,COs se rozpusti. Vysledné pH mizeme zjednodusené vypocitat
pomoci nasledujicich vztaha:

Rozpustény NaxCOs; se rozpusti a  CasteCné  zreaguje na
hydrogenuhli¢itanové ionty (hranaté zavorky zna¢i rovnovaznou
koncentraci).

cg = [CO37] + [HCO3]

Jelikoz vSechny hydroxidové ionty pochéazi zreakce uhliitanu na
hydrogenuhlicitan, koncentrace OH™ a HCOs™ je stejna.

[OH™] = [HCO3]
Rovnice pro Ka je tato:
[CO§7]-[HT]
Kaz = — a7
[HCO3]

Koncentraci hydroxidového iontu miizeme vypocitat pfes iontovy soucin
vody.

Ky = [H*]-[OH7]
Po poskladani téchto vztahit dohromady dostaneme:

Kw

[H*]
Celkovou koncentraci Na,COs; miizeme vyjadrit nasledovné.
Ky (Kaz + [H'])
TR
Nasledné dosadime do vzorce pro hmotnost.

K (Kap + [HY]).

Kap =

mB = [H+]2 V " M
10—14— . (10—10,33 + 10—9,5)
mg = 10952 -0,5-105,99 g

mg=192-10"3¢g
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vylou¢i z téla v nezménéné forme. Reakce vyroby ethanolu v kvasinkach
(takzvané alkoholové kvaSeni) vypada nasledovné: C¢H1,0s — 2 C,HsOH
+2 COz.

11roztoku...0,14 -1 = 0,141 ethanolu

Methanol = Pethanol * Vethanol
2 Nglu = Methanol

2. mglu _ Methanol
Mglu Methanol

- Pethanol * Vethanol * Mglu — 789-0,14-180,16
gl 2 Methanol 246,07
Mgy = 216 g

g

2. Hadi jedy jsou vétSinou peptidické povahy. Pokud se tyto peptidy dostanou
do krve (napf. uStknutim), mohou puisobit pfimo. Pokud ovSem prochazi
pies travici soustavu, travici enzymy je rozlozi diive, neZ se staci vstiebat
a zpusobit skodu.

3. Prfi kazdém cyklu se zdvojnasobi mnozstvi dvousroubovic, jejich pocet po
n cyklech je tudiz 2"

_ Mpérbazi 100
Mdvousroubovice = N
A

— . on
Mdetekovatelné — Mdvousroubovice 2
Mgetekovatelné )

n = log
2 Mgvousroubovice
Mgetekovatelné * Na
Mpérbazi =100
— 300-107°-6,022-10%3
n= 062 660 - 100
n = 42 cykli

n = log,

) cykla

Duel

1. Rovnovahu ve sméru vzniku mary Ize posunout zvysenim koncentrace
vychozich produkti (karboxylové kyseliny a nukleofilu), odebiranim mary
z reakéni smési ¢i oddestilovavanim vody.

0]

O
)J\ + NuU—H —— )J\ + H,O
R Nu

R OH

2. Jelikoz pKa; je podstatné blize pozadovanému pH nez pKai, zanedbame
pritomnost nedisociované H>COj; a budeme fesit pouze rovnovahu mezi
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V této slouceniné dochazi k postupné eliminaci molekul dusiku, coz vede
az k vytvoreni elementarniho uhliku (jedna se o jeden z mala zputsobu,
kterymi jde vytvofit uhlik jako jednotlivé atomy — ve vSech normalnich
alomodifikacich je vazan v prostorovych sitich). Sloucenina je explozivni
pravé kvuli snadnému uvolnéni tfi molekul plynu na jednu molekulu
heterocyklu.

)
/

®\->
o™
N

z o |
/j N — // D —- C L2 IN==N:
N Cw

H N
- = N=—=N:
Jednalo se o nitrocelulosu, ktera se v té dobé pouzivala na filmové pasky.
Ty béhem promitani obcas zacaly hotet (na ving jsou stejné diivody jako
v bodé¢ 2).

Celkovy vytézek miizeme vypocitat jako soucin vyteézkt péti dil¢ich reakei.
priameérny vytézek dil¢ich reakci ... p
celkovy vytézek ...c
c=10,60 = (p)°

p= 30,60

p =090=90%
2-methylbutan ma celkem 9 primarnich, 2 sekundarni a 1 tercialni vodik.

pomeérna reaktivita primarniho vodiku ... p
pomérna reaktivita sekundarniho vodiku ... s
pomérna reaktivita tercidlniho vodiku ...t

p= =4,

S = = )
2

= =24

48:16,5:24 = 1:3,4:5

w7

Poradi radikali od nejmén¢ stabilnéjsiho po nejstabilngjsi je nasledujici:
ethenylovy < ethylovy < propylovy < terc-butylovy radikal. Divodem je
hyperkonjugace (interakce orbitalu, ve kterém nesparovany elektron,
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s orbitaly na sousednich uhlicich tvoficimi sigma vazby k vodikiim). 4.

Dalsim divodem je rozdilna obtiznost vzniku daného radikalu — vazba
k tercialnimu uhliku se S$tépi snaze nez ta k primarnimu. Divodem
nestability ethenylového radikalu je méné pftizniva hybridizace atomu
uhliku.

Vedle

1. Radium se rozpada kinetikou prvniho fadu. Aby se vyska snizila z 2 na
1,5 m, musi se zaroven objem zmens§it v tom samém pome¢ru.

|4 L2
=_nr
gV
TO %
r =
Vg 5.
V = VO e —kt
1 2 1 2
IV —Iny _InGmdve) —InGgmr*) §
B k B k
§m‘02170
e 2
§TL’T217 In 1;?21;0
t = =
k k
1,22-2
_ 1n—0'92 15 o 7.
4,33-10*
t =1993 let
Na potiebnou vysku byste se zmensili za vice nez 1993 let — zasahu byste
tudiz s nejvétsi pravdépodobnosti asi v¢as neunikli.
2. Jelikoz jako elementarni reakci povazujeme souboj a smrt dvou strelcd,
jednd se o kinetiku druhého tadu jak vici stfelcim, tak i celkove.
Rychlostni rovnice vypada nasledovné:
v = k  [stFelec]?
e — o y oy Pivo
3.V prvnim pfipad¢ je rychlost uréujici krok pistolnikova stfelba — neptatel
je prebytek, ale limitnim faktorem je to, jak rychle dokaze pistolnik stfilet. 1.

V druhém piipadé predstavuje rychlost urCujici krok pohyb pistolnika
k neptatelim, piipadné nepratel k pistolnikovi — pistolnik muize stfilet, jak
rychle chce, ale limituje ho, jak rychle se k nepfateliim dostane (v chemii
se nabizi jako analogie napt. rychlost difuze).
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Stiedni kvadraticka rychlost se vypo¢ita nasledujicim vztahem:

3RT
Urms = 7

R je univerzalni plynova konstanta, 7 termodynamicka teplota a M molarni
hmotnost.

38,314 (2500 + 273) m
44,01-1073 s

vrms -

m
Vrms = 1254 —

Kinetika 0. fadu znamena, Ze se rychlost odbouravani fidi pfimou
umeérnosti. Tii piva tudiz kovboj odboura za tiikrat tak déle, jako jedno
pivo, tj. za 2 - 3 = 6 hodin.

Rozdilti mezi primyslovymi katalyzatory a enzymy je vice. Enzymy jsou
vétsinou ¢jSi nez pramyslové katalyzatory. Jednim
organismy, je schopnost enzymi pracovat ve velice uzkém rozmezi vcelku
nizkych teplot. Naopak primyslové katalyzatory vétSinou pracuji pfi
stovkach az tisicich stupnii Celsia, coz jsou teploty, které by lidsky
organismus nemohl pfezit.

Grafem tohoto procesu je sigmoida, kde na ose x je zanesen Cas a na ose y
poCet lidi. V chemii se
s podobnym grafem setkdme
napf. pifi titracich, v tomto
pfipadé napt. pii titraci
jednosytné  silné  zasady
jednosytnou silnou kyselinou,
kde na ose x zaneseme objem
pridané kyseliny a na ose y pH
(tato kiivka je strmé&j$i nez
kfivka na obrazku).

Zavislost poétu lidi na mist® na ase od koncs souboje
podet Lidi

Jedna se o methanol. Methanol i ethanol jsou v téle oxidovany
alkoholdehydrogenasou, pfi¢emz touto reakci vznikaji toxické produkty.
Ethanol mé k alkoholdehydrogenase vétsi afinitu, a proto pii vysoké
koncentraci vytlacuje methanol z reakéniho centra a zabranuje tak jeho
metabolizovani (kompetitivni inhibice). Methanol se tak po né&jaké dobé
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ZEBRAK (1)
ZIRAFATKO

PANDOVE

TULENI

Z vychodni Litvy do Cluj v Rumunsku jsme cestovali dva. (4)
Do stredni Italie do Civilavecchio jsem se vydal na vlastni pést.

AZ do Castres v jiZzni Francii jsem doputoval se svym znamym.

K Londynu do Cambridge jsem Sel jen ja.

Odtamtud jsem s partakem dojel do Danské Copenhagen.

A zpét do Nemenciné ve vychodni Litvé jsem dosel sam.
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