Korespondencni Semindi Inspirovany Chemickou Tematikou

rocnik 5, série 3

2006,/2007



Errata 4. tinora 2007



ro¢nik 5, série 3 Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou

Korespondencni seminai probiha pod zastitou
Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy
Hlavova 2030

128 43 Praha 2

Mili ptiznivci chemie i ostatnich piirodovédnych obori!

Pravé drzite v rukou zadani tloh Korespondenéniho Seminafe Inspirova-
ného Chemickou Tematikou, KSICHTu. Uz patym rokem pro vés, stfedosko-
ldky, KSICHT pripravuji studenti Piirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy,
Vysoké skoly chemicko-technologické a Prirodovédecké fakulty Masarykovy
univerzity.

Vylet s KSICHTem

Pozor, pozor! Zakrouzkujte si v kalendéii vikend od 30. bfezna do 1. dubna!
Misto konéni je prozatim tajné, ale urcité stoji za to. Vcas jej odtajnime.
Veskery vas komfort bude zajistén. Prosime potencidlni zdjemce, aby dali vé-
dét e-mailem nebo pisemné na adresu KSICHTu do 9. bfezna. Piste vSak co
nejdiive, pocet mist je omezen! Jakékoli zvidavé dotazy tykajici se vyletu piste
Michalovi na mrezanka@seznam.cz. Aktualni informace se budou objevovat na
webovych strankich®. A nezapomeiite, ze poznavaci znameni je hrst rozinek!

Jak KSICHT probiha?

Koresponden¢ni seminai je soutéz, pii niz si vy, resitelé KSICHTu, dopi-
sujete s nami, autory, a naopak. Vy ndm poslete feseni zadanych 1loh, my
vSe opravime, ohodnotime a zasleme vam je zpatky s pfilozenym autorskym
feSenim a péti tlohami nové série. To vSechno se za cely skolni rok ¢étytikrat
zopakuje.

Jak se muzete stat resiteli KSICHTu?

Nen{ nic jednodussiho! Nejprve se zaregistrujte’ a pak poslete na adresu
KSICHT, Prirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy, Hlavova 2030,
128 43 Praha 2 (nebo v elektronické podobé na ksicht@natur.cuni.cz)
feSeni déle uvedenych tloh.

Thttp://ksicht.natur.cuni.cz/akce-ksichtu
?http://ksicht.natur.cuni.cz/prihlaska
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Pokud nemate pristup k Internetu, napiste nam s feSenim na zvlastni papir
jméno a prijment, kontaktni adresu, e-mail, $kolu, na niz studujete, a rocénik
(studenti viceletych gymndzif, uved'te prosim roénik ¢tyiletého gymnézia, ktery
je ekvivalentni tomu vasemu).

Jak vypracovavat reseni?

Kazdou dlohu vypracujte na zvldstni papir (aspon forméatu A5, mensi kusy
papiru maji totiz tendenci se ztracet), uved'te vase jméno, ndzev a &islo tilohy!
Resen{ piste ¢itelné, vézte, ze nemizeme povazovat za spravné néco, co nelze
precist.

Do feeni piste vSechny svoje postupy, kterymi jste dospéli k vysledku, nebot
i ty bodujeme. Uved'te radéji vice nez méné, protoZe se muze stat, Ze za strohou
odpovéd nemuzeme dat téméi zddné body, ackoli je spravna.

Jak vypracovavat e-mailova reseni?

Po hodinach tisknuti vasSich feSeni, stovkach vytisknutych stranek a spo-
ttebovani jednoho toneru jsme se rozhodli vam to vratit a napsat tyto po-
kyny k psani/posilédni feSeni v elektronické formé. Tyto pokyny budou naptisté
durazné vyzadovéany a jejich nedodrzovani povede ke snizeni po¢tu bodu, nebo
ve velmi zdvaznych ptipadech k neakceptovani feSeni. Pokud s pocitacem ne-
umite, nebo se na ném jiz nechcete ucit vice, nikdo vas do prace s nim nenuti.
Jsme si jisti, ze 15 K¢ za postovné, 1 K¢ za obdlku a dalsi korunu az dvé za
papir nékde doma v prasdtku urcité najdete. A nyni jiz k samotnym pokynum.

Do teseni nevkladejte tabulky, obrazky nebo vzorce s popisky nesouvi-
sejicimi s tlohou. Rovnéz do feseni nevkladejte zbytecné dlouhé texty, které
stahnete z Internetu. Cizojazy¢né popisky prelozte do ¢estiny. Nevkladejte (ne-
vytvéarejte) do feseni rovnéz obrdzky, vzorce ¢i tabulky s tmavym (Sedym,
barevnym. ..) pozadim nebo Sedym textem. Obrizky nevkladejte v nizkém
rozliseni, véazla totiz kvalita obrazku. Pak se nam stava, ze lezou z tiskdrny
osklivé kostickované. Radsi je prekreslete. Metodou ,,Copy and Paste“ se nic
nenaucite.

Neddvejte text ani obrazky mimo tisknutelnou oblast, okraje stranky za-
chovavejte nebo je méite s rozvahou. Zachovavejte stejnou velikost chemickych
vzorcu v celém textu (stejnd Sifka a délka vazeb, velikost pisma. .. ), nedélejte
chemické vzorce netimérné veliké vzhledem k velikosti textu. Pfizname se, ze
nas nenadchlo rozvlacné feSeni tiloh na mnoha a mnoha stranach. Zvazte, zda
nejsou néktera vase slova nadbytecna.

Resen{ viech tloh piste do jednoho souboru, v némz bude kazdd strénka
oznacena va$im jménem, ¢islem tlohy a pokud bude loha na vice stran, rovnéz
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uvadéjte, kolikatd strana z kolika to je (napiiklad 1/2, 3/5 apod.). Nenechdvejte
v fesen{ celé prazdné strénky a kazdou tdlohu zaéinejte na novou stranku (Br,
o milién soubortu nestojime! Jeden staci!). Dbejte na celkovou tpravu textu.

Neposilejte ndm naskenovand feseni! Vyjimkou jsou nakreslené a naskeno-
vané obrazky, které ptipojite k feSeni napsanému na pocitaci. Pokud celé feSeni
piSete v ruce, radéji ho poslete postou. Znova ovsem pripomindme, Ze vSichni
klademe duraz na ¢itelnost feseni.

Chemické vzorce kreslete v programech k tomu uréenych. Pokud si pred
odeslanim feSeni vytisknete, piipadné prohfesky na vytisténém feSeni urcité
snadno odhalite. Resenf posilejte v jednom souboru (doc, odt, pdf a nebo txt).
Jednim souborem neni mysleno, ze poslete nékolik souboru zkomprimovanych
do jednoho archivu. Soubor pojmenujte Serie_Prijmeni_Jmeno.

KSICHT na Internetu

Na novych webovych strankdch KSICHTu® naleznete brozurku ve formatu
PDF a rovnéz seznam pripravovanych akci, na kterych se muzete setkat s ostat-
nimi fesiteli a organizatory.

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

Na Internetu sidli také diskusni férum Nerozpustny kieéek*. Tématem ho-
voru nebyva vzdy jen chemie. Proto nevahejte a pfipojte se do diskuse.

Errata

V minulé sérii 7adil troll. Abychom napravili jeho zlomyslné ¢iny, musime
pfidat do vysledkové listiny Tomase Kotalu a zménit hodnoceni u Lapis Phi-
losophorum. V tloze Ozonolyza v otdzce 2 (b) je potfeba nahradit ,lakton®
za ,cyklicky anhydrid®. V tloze Objev struktury DNA v otdzkdch 7 (b) a (c)
mé byt namisto difrakéniho thlu dhel Bragguv — hodnoty difrakénich thlua by
byly dvojnasobné.

Opravené podoby brozurek naleznete vzdy na webu KSICHTu jako PDF.

Termin odeslani 3. série

Série bude ukoné¢ena 5. birezna 2007. VyfeSené ulohy je tfeba odeslat nej-
pozdégji v tento den (rozhoduje datum postovniho razitka ¢ datum postovniho
serveru).

3http://ksicht.natur.cuni.cz
4http://www.hofyland.cz
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Uvodnicek

Milé fesitelky a mili Fesitelé!

Jako vzdy, tak i tentokrate jsem byl povéren sepsanim tvodniku. Neza-
pirdm, ze nyni si budu muset dit ponékud vice zédlezet s jeho sestavovanim.
Nejen proto, ze se vas bude mnohem vic zdrzovat jeho ¢tenim, ale hlavné
bude velice obtizné vymyslet vhodny slovosled umozinujici uschovat kousky
periodické tabulky do téchto vét. Bude to tézky ukol, ale pokusim se o to. Jak
jste si zajisté vsimli, tato série je ponékud neonosena.

Prvni, co vés nejspiSe upoutalo, byl sacek s bilym praskem ptilozeny k to-
muto sesitu. Musim vés uklidnit (nékteré moznd zklamat) nejednd se o zkusebn{
vzorek heroinu, dokonce ani o lth v prdsku. (Nic naplat i na tento objev stédle
marné ¢ekdme, proto prosim netredit vodou a nechlastat!) Je to v mezich normy
neskodny bily prasek, slouzici jako soucast tulohy vtipné nazvané Patero bilych
prasku. Jejich analyza bude vase doméci laboratorni praxe, no nebo néco na ten
zpusob. .. Kromé ni jsme také zaradili ilohu majici za kol vas velmi dukladné
sezndmit s Gvodnimi informacemi, nebot se k ndm donesla zvést, Ze je viibec
nectete. I vy burani! No a nebyl bych to spravny autor, kdybych si nevydupal,
ze se prvky budou schovavat i do ivodnicku. Ostatni tlohy jsou ale také velmi
zajimavé. Koho by napiiklad nezajimalo ako vyrobit kontaktnu SoSovku nebo
jak funguje Kopirovuv pfistroj. Jenom se ¢tyfmi tlohami bychom stejné jako
za pultem v kramé douru do svéta neudélali, a proto jsme doplnili i tlohu
patou — neurosteroidy.

Co poptat zavérem? Snad kromé uspéchu pii feSeni vam piejeme, abyste
s pomoci nasich tdloh zazarili jako Einsteini u maturit a abyste pravé propu-
kajici 16to (se snéhem uz letos nepocitame) stravili nékde okolo vody a s vy-
chlazenym drinkem v ruce. Doporucujeme zvlasté bary u Machova jezera ¢i
blizko Baltského, pfipadné Stfedozemniho mofe.

Slovo diku patif vSem, co tento ivodnik docetli ve zdravi az sem.

Honzik a budecskd mafie

P.S. A nezapomeite na to, ze se na vas chysta jarni vylet s KSICHTem!
Zamlouvejte si mista jiz nyni! A taky prosim vénujte chvilku pfilozenému an-
ketnimu listku! Touto chvilkou neni mysleno jeho dopraveni do kose!
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Zadani dloh 3. série 5. ro€éniku KSICHTu

Uloha é&. 1: Skryvacka 6 bodu
Autofi: Karel Berka, Sabina Cujové, Jan Havlik, Hana Medov4, Jana Spacilova
a Pavla Spacilova

Mdte nékdy pocit, Ze nemdte dost casu uZit si nasi
brozurku? Tentokrdt vam muzZeme zarucit, Ze ji z ruky
jen tak nepustite. MuzZeme vam zarucit, zZe za chvili bu-
dete postizeni paranoiou a budete vidét chemii vsude.
A hlavné chemické prvky. Vyzbrojte se periodickou ta-
bulkou a muzete se do toho hned pustit!

Do uvodnicku a tvodnich informaci jsme schovali spoustu Geskych nazvia
prvki. Jsou ve slovech, mezi slovy, mezi vétami, mezi souvétimi, mezi od-
stavci. .. Hledejte substantiva v nominativu singularu!

1. Vypiste vSechny vami nalezené prvky podle abecedy.
2. Ke kazdému prvku pfipojte jeho latinsky a anglicky nazev.

3. Déle ke kazdému prvku pfipiste jednou vétou (nikoli souvétim) jeho popis
za standardnich podminek.

4. U kazdého prvku jednou vétou (nikoli souvétim) uved'te jeho nejcastéjst
praktické vyuziti.

Kdo nalezne vsechny ukryté prvky, ziskd drobny bodovy bonus!
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Uloha é&. 2: Patero bilych praska 6 bodu
Autor: Helena Handrkové

K ‘ Vasim tkolem bude identifikovat patero bilych prasku
N s pouzitim pouze téch ,chemikalii a pomucek, které mate
k dispozici doma, pfipadné sezenete za drobny peniz v mist-
nim kolonidlu. Samotné analyty také naleznete v domécno-
sti.

Nejprve pozddejte nékoho z rodiny nebo kamardda o ptfipravu vzorku. Do
péti malych sklenicek (napf. od détské vyzivy) popsanych ¢islicemi umisti pét
nasledujicich latek: skrob, jedla soda, sanitr, citronova kyselina, sadra. Vasim
tikolem je identifikovat vzorky na zdkladé chemickych a fyzikalnich vlastnosti.

Pozndmka: Je tfeba, aby vSechny latky byly v podobé jemného prasku, v ptipadé potieby
je lze predem rozdrtit v hmozditi. Neni jisté tfeba fikat, ze pravé a pouze ten, kdo vzorky
pfipravoval, znd jejich rozmisténi.

1. Napiste chemické vzorce latek vaSich péti analytt. Pokud se jedna o smeés,
vypiste vzorce vsech jejich slozek.

2. Kazdou latku rozpoznejte na zdkladé jejich typickych vlastnosti. Prova-
déné chemické pokusy, které vam pomohly latku identifikovat, dolozte
vy¢islenou rovnici. Fyzikédlni déje popiste slovné.

Neni dovoleno pouzivat jiné pfistroje a chemikalie nez ty, které se povazuji
za bézné dostupné v domécnosti. Naopak muzete pouzivat jako ¢inidla
i samotné vzorky nebo potraviny. Latka uréena vylucovaci metodou bude
hodnocena jako nerozpoznand.

3. Jeden vzorek vém jiz pripravili autofi (spravné tusite, ze je to onen bily
prasek v prilozeném sdcku). Opét se jednd o jednu z vySe uvedenych péti
sloucenin. Abych nenapovidala jeho identitu tim, ze bych vam prozradila
RS véty®, nabadam vas k tomu, abyste s ldtkou zachézeli jako s nezndmou
chemikalii.

SRisk and Safety sheets — véty informujici o rizicich a bezpe¢né manipulaci s danou
chemikalii
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Uloha é&. 3: Uzitecny vynalez 11 bodua
Autor: Véclav Kubét

Nevim jaok vy, ale jd si nedovedu predstavit, Ze bych
musel ruéné prepisovat kazZdy kus papiru, jehoZ kopii
potrebuji. Dnes je to jednoduché, staci zmdcknout pdr
tlacitek na kopirce a kopie je na svété béhem pdr vterin. '
Ale neni to zase tak ddvno, kdy clovek nemél jinou : —
moznost neZ vzit papir a pero a doufat, Ze se nikde
o radek neprehlédne nebo neupise. Tento zpusob rozmmnozZovdni dokumentu byl
totiz vynalezen ,azZ“ na prelomu 30. a 40. let minulého stoleti Ameri¢anem
Chestrem Carlsonem a do §irsi praze se dostal ,,aZ“v letech Sedesdtijch. Pojd'me
se tedy podivat na tento uZiteény vyndlez a také na jeden prvek, bez kterého by
kopirky byly jen nepotrebné hromady plastu.

Nejprve k onomu tajemnému prvku. Byl objeven roku 1817 Svédem J. J.
Berzeliem jako predposledni ze své skupiny. Ma nékolik alotropu, napt. ¢erveny

VVVVVV

clausthalit (v nékteré literature uvadeény s,k na zac¢dtku) nebo berzelianit.
1. Identifikujte tento prvek.

2. Zminéné minerdly jako takové nejsou pro chemiky ani z prumyslového
hlediska ptilis dulezité. Pro¢ tomu tak je?

3. Jaké jsou fyziologické vlastnosti naseho prvku a jeho sloucenin, jak pusobi
na clovéka?

4. M4 nas prvek néjaké dalsi pouziti kromé vyse (i nize) zminéného vyuzit{
v kopirkdch? Pokud ano, tak jaké?

5. Pokud byste potiebovali v laboratofi pfipravit hydrid naseho prvku, jak
byste postupovali? Pokuste se i nakreslit pfislusnou aparaturu, popsat
probihajici déj ¢i déje chemickou rovnici a napsat princip probihajici re-
akce.

6. Po jaké slouc¢eniné naseho prvku bychom séhli, pokud bychom potfebovali:
(a) mirné oxidaéni ¢inidlo (tFeba pro néjakou organickou syntézu);

(b) velmi silné oxida¢ni ¢inidlo (schopné rozpustit zlato nebo zoxidovat
Cl™ na elementérn{ chlér).

Nyni uz k samotné kopirce. Centrem tohoto pfistroje, tedy mistem, kde
fyzicky vznika kopie jako takovéd, je tzv. opticky vélec. To je skutecné valecek,
nejcastéji z hlintku, pokryty tenkou (asi 50 pm) vrstvickou naseho prvku.
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7. Tato vrstvicka ovSem nemuze byt jen tak ledajakd. V jaké formé (modifi-
kaci) mus{ byt nds prvek?

8. Portizeni kopie na této vrstvé umoznuje fotovodivost ptislusné modifikace
naseho prvku. Vysvétlete, co to znamend, kdyz o néjakém materialu fek-
neme, ze je fotovodivy.

9. Stru¢né popiste, jak probihd takové potizeni kopie néjakého textu, tedy
co se odehrdvé na optickém valci (piipadné déle, je-li to vyznamné), kdyz
nahofe na kopirce zmackneme tlacéitko start. (Nezabihejte pfilis do detaila,
sta¢{ popsat, o co vlastné jde.)

Pro tplnost: Na stejném principu funguji i laserové tiskdrny (nikoliv inkoustové).
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Uloha &. 4: Kontaktné Sosovky 11 bodua
Autor: Viliam Kolivogka

e

Rozliéné formy lahsej ¢ taZsej slepoty si v dnesnej dobe @

plnej stidia velmi rozsirené. Refrakéné vady oka md uZ tak-

mer polovica mladej populdcie a situdcia sa udajne neustdle

zhorsuje. Popri klasickych moznostiach ich korekcie su dnes

velmi obliibené aj kontaktné sosovky (KS). V minulosti si, po-

dobne ako iné uzitocné vyndlezy, presli dlhym vyvojom a v su-

casnosti si bez nich nevie predstavit Zivot uZ mnoho ludi. A je aZ neuveritelné,
kolko fyzikdlnej chémie je mozné objavit pri §tudiu ich vlastnosti, pouZivani
a cistend. . .

1. (a) Z1é videnie trdpilo Tud{ uz velmi ddvno. Po mnohé storoéia sa snazili
korigovat svoj zrak pomocou rozliénych drahokamov, sklicok a prie-
svitnych utvarov naplnenych vodou. Ktory sldvny ucenec je autorom
prvého napadu korekcie zraku pomocou KS?

(b) Trvalo vSak dlho, kym sa tieto ndpady aj v praxi zrealizovali. Prvé
pouZitelné KS uzreli svetlo sveta a7 na konci 19. storocia. Z akého
materidlu boli vyrobené?

(c) KS pouzivané dnes sii viak vyrabané z roznych druhov plastov a mozno
ich rozdelit na tzv. tvrdé (hydrofébne) a mikké (hydrofilné). Ktorému
ceskému chemikovi sa pripisuje prvenstvo vo vyrobe makkych KS?

(d) Ako sa po ¢esky povie slovo ,,§oSovka“?

Zékladnou tlohou KS je zmena optickej mohutnosti oka bez vyrazného
naruSenia stalosti jeho vnutorného prostredia. Dva zdkladné organy ztucastnu-
jlce sa na lome svetla prichddzajiceho z okolia do oka s rohovka a SoSovka.
Musia byt priehladné a preto vo svojich tkanivdch nemajui cievy. Ich vyziva
je tak zavisla na difuzii zivin a kyslika z inych organov oka. Pre vonkajsiu
vrstvu rohovky je vSak mimoriadne dolezita hlavne difazia kyslika zo vzduchu.
Tento dej je ale po aplikdcii KS do oka viac alebo menej obmedzeny. Ulohou
materidlu pouzivaného na vyrobu KS samozrejme je, aby bola difiizia Oy zo
vzduchu do rohovky obmedzend ¢o mozno najmene;j.

Pre vyjadrenie rychlosti diftzie je icelné zadefinovaft si difizny ldtkovy tok

_ 1dn

kde dn je latkové mnozstvo molekil, ktoré diftiziou presli plochou obsahu S za
cas dt.
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Za predpokladu staciondrneho toku latky sa rovnica (1) redukuje na tvar
1n
=——. 2
St 2)

Difizny tok latky medzi dvoma miestami v sistave je podla I. Fickovho
zdkona priamotmerny koncentraénému gradientu de/dx medzi tymito mie-
stami

J

de Cin — Cout

J=-Do ~ D 3)
Znamienko ,,—“ re$pektuje skutoénost, ze latka difunduje z oblasti s vysSou
koncentraciou do oblasti s nizSou koncentraciou. Aproximéciu gradientu v rov-
nici (3) si mozeme dovolit za predpokladu staciondrneho diftizneho toku, ¢o
je v oftalmologickej praxi dost dobre splnené. Predpokladéme, ze KS je vyro-
bend z homogénneho materidlu s priblizne konstantnou hribkou L. Veli¢ina c;,
predstavuje fyziologicki koncentraciu kyslika v tkanive rohovky a je udrzovana
na priblizne konstantnej hodnote pomocou metabolickej spotreby kyslika bun-
kami. Koncentriciu kyslika v okolitej atmosfére cou mozno tiez povazovat za
konstantni. Konstanta timernosti D v rovnici (3) sa nazyva difizny koeficient
a predstavuje dolezity parameter charakterizujici priestupnost Og v materiali
KS. Pomocou neho mozno nielen pocitat efektivnost diftzie, ale aj porovnavat
vhodnost jednotlivych druhov materidlov, z ktorych sa KS vyrabaju.

“

2. (a) Vypocitajte pocet molekil kyslika, ktoré sa za 16 hodin (beznd doba
nosenia pocas dia) dostani do oka cez KS hribky 0,5 mm a povrchu
s obsahom 1,33 cm?. Koncentréaciu O, v tkanive rohovky mozno Setrne
zistit pomocou merania fosforescencie latok citlivych na pritomnost
O, a predpokladajme, ze je 7,5 mmoldm 3. Vonkajsi povrch KS je
v styku so vzduchom pri atmosférickom tlaku obsahujicim 21 mol. %
O5. V oftalmologickej literature by ste sa docitali, ze teplota rohovky
je asi 35 °C a difizny koeficient Oy v materisli danej KS pri 35 °C je
1,56 - 1079 m2s~1,

(b) Porovnajte vysledok predchidzajiiceho vypoctu s pripadom, ked KS
na oku nie je. Oko je vtedy pokryté slznym filmom hriubky 0,2 mm a
s diftiznym koeficientom kyslika v slzach 2,10 - 1072 m?s~!.

(c) Aj ked sme v (a) predpokladali konstantni hribku KS, v oftalmolo-
gickej praxi to tak kvoli dosiahnutiu lomivych uéinkov nikdy nie je.
Pokiste sa zamyslief nad tym, ¢i je z hladiska vyZivy oka vyhodnejsie
nosit KS so spojkami alebo rozptylkami.

(d) Vysvetlite, preco pri noseni KS s nizkou priepustnostou pre O, po ¢ase
dojde k séervenaniu o¢ného bielka okolo rohovky.
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V praxi su vSak okrem priepustnosti pre kyslik dolezité aj iné vlastnosti
materidlov pouzivanych na vyrobu KS.

3. (a) Medzi najdolezitejsie vlastnosti patri nepochybne index lomu. Pri v&c-
gine korekeif sa dnes uz pouzivaji mikké KS, tzn. také, ktoré obsahuji
znaéné mnozstvo vody. Porozmyslajte, ako sa bude menit index lomu
mikkej KS s obsahom vody v nej.

(b) Aké iné fyzikalne ¢i chemické vlastnosti materidlu si este podla vds
pri vyrobe KS dolezité?

S nosenfm KS$ je samozrejme spojend aj starostlivost o ne. Pre uchovévanie
cez noc boli vyvinuté $pecidlne roztoky, ktoré zabezpecuji optimalne prostredie
najma pre hydrataciu a dezinfekciu KS.

4. (a) Jednou z najddlezitejsich vlastnosti roztoku pre uchovdvanie KS je
jeho pH stabilita. pH roztoku musi byt rovnaké ako pH siz (7,5).
K tomuto tcelu sa vécsinou pouziva tzv. TRIS-HCI tlmivy roztok
(so stopou acidobézicky indiferentnej baktericidnej 1dtky). TRIS mé
presny chemicky ndzov tris(hydroxymethyl)aminomethan a vykazuje
vlastnosti slabej zdsady. Vypoéitajte, kolko percent TRIS je v ta-
komto uchovavacom roztoku protonizovanych. (Konstanta zasiditosti
Ky TRIS m4 hodnotu 2,0-107°.)

(b) Stru¢ne popiste, ako by ste v praxi takyto tlmivy roztok pripravili.
(Postup sa moze hodit pri priprave vlastného roztoku, aj ked ja som
to eSte neskisal.)

(¢) Niektor{ velmi starostlivi uzivatelia si svoje KS ¢istia nielen pomocou
¢istiaceho roztoku, ale aj v ultrazvukovom kipeli. Poktste sa vysvetlit
preco.

7 slovensko-é&eského slovnika: storo¢ie = stoleti, kipel = ldzefi, tlmivy roztok
= pufr, rovnaky = stejny.
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Uloha é&. 5: Neurosteroidy 14 bodua
Autor: Michal Rezanka

SN

Neurosteroidy jsou ldtky, které wvznikaji v mervové
tkani a pisobi na membrdnovych receptorech pro neu-
roprenadece. Visledky pokust na zvitatech i preklinickijch
testu naznacuji, Ze neurosteroidy by mohly byt ucinnou
alternativou soucasnyjch anziolytik (1éku proti dzkosti).
Uzkost snizuji nejen nékteré prirozené se vyskytujici me-
tabolity progesteronu, jako jsou pregnanolon a allopreg-
nanolon, ale i syntetické analogy jako je napt. ganazolon,
ktery je ucinnéjsi nez diazepam.

Pojdme se proto podivat na &4st pifpravy nového derivatu pregnanolonu
(11), ktery je ukdzkou pouziti chranicich skupin a stereoselektivni syntézy.

Pokud chceme, aby nékterd funkéni skupina reagovala a jina ne, pouzijeme
chranici skupinu, tj. provedeme reakci, pii které zreaguje dand funkéni skupina
s chranicim ¢inidlem. Alkohol muzeme naptiiklad prevést na ether nebo ester.
Potom provedeme reakci, pri které zreaguje jinad funkéni skupina, a nakonec
odstranime chranici skupinu. Pokud jsou stejné funkéni skupiny ochréanény ji-
nak, muzeme selektivné odchrénit pouze jednu funkéni skupinu, zatimco druhé
zustane stale chranéna.

Pii stereoselektivni syntéze je potieba bud vytvorit nové stereogenni cent-
rum, nebo ,obratit* konfiguraci na jiz existujicim stereogennim centru.

P#i sledovani prubéhu reakei se pouzivaji moderni techniky, jakymi jsou
napiftklad NMR (nukledrni magnetickd rezonance) a IR (infracervend spek-
troskopie). Tyto metody byly probirany v seridlu v prvnim roéniku KSICHTu®.

Ale nyni jiz k samotné syntéze:

NayCro07/AcONa 9 H,,Pd/CaCOs3 3 HC1O4 4 TsCl 5 NaNO,
AcOH/Acy0 EtOH/EtOAc MeOH,CHCl3 py 140°C,DMF
L-Selectride® 2 ekv. MOMCI NaOH PCC/Al>O3 10
—78°C, THF DIPEA,CH,Cl, 60°C,EtOH benzen
HCI
11

40° C,benzen,MeOH

Seznam zkratek: Ac — acetyl, Bz — benzoyl, Et — ethyl, DIPEA — N, N-diisopropylethyl-
amin, DMF — N ,N-dimethylamid mravenéi kyseliny (dimethylformamid), L-Selectride® —
tri-sec-butylborohydrid lithny (Li{CH(CH3)CH2CHgs|3BH), Me — methyl, MOMC]I — metho-
xymethyl chlorid, PCC — pyridinium chlorochromét, py — pyridin, THF — tetrahydrofuran,
Ts — tosyl (p-toluensulfonyl)

Shttp://ksicht.natur.cuni.cz/ulohy/neurosteroidy/serial.pdf
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Népovéda: Nejdiive si pozorné prectéte celé zadani, ndpovédy k nékterym reakénim
stupnum se objevuji i o nékolik kroku dale.

Slou¢eninou 1 je derivdt pregnenolonu CsoHyoO4 (77,55 % C; 8,68 % Hj;
13,77 % 0O), ktery ma ndsledujici strukturni vzorec:

" OBz

=Ac

AcO

Prvni reakei je allylova oxidace. V infracerveném spektru latky 2 je na rozdil
od 1 silny absorpéni pas u 1709 cm™1!.

Reakce, pii které vznikd slouc¢enina 3, je stereospecifickd a vznikd pii ni ba-
-derivat.

Meziprodukt 4 nemd v 'H NMR spektru singlet u 2,02 ppm.

V 'H NMR spektru slouéeniny 5 nalezneme navic od piedchoziho singlet
u 2,45 ppm a dalsi signédly mezi 7 a 8 ppm.

Létka 6 m4 stejné elementdrn{ slozeni jako latka 4 (76,68 % C; 8,73 % H;
14,59 % O). Jednd se totiz o stereoisomer (diasterecomer), lisici se od 4 v kon-
figuraci na jednom stereogennim centru.

Reakce s L-Selectridem® je opét stereospecificks, vznika pii ni 7a-derivéat
a v 'H NMR spektru se objevi signal u 3,83 ppm. Pokud by ndm nezalezelo
(tetrahydridoboritan sodny).

Slouc¢enina 8 obsahuje o polovinu atomu kysliku vice nez 7.

Meziprodukt 9 neobsahuje v 'H NMR spektru signély s § vyssi nez 5 ppm
a neabsorbuje na rozdil od predchozich slou¢enin UV zafeni.

V infracerveném spektru ma latka 10 na rozdil od 9 silny absorpéni pés
u 1699 cm 1.

Vysledny produkt 11 je prosty vSech chranicich skupin.

1. Ocislujte slouceninu 1 a nakreslete ji s konfiguraci na vsech stereogennich
centrech (asymetrickych uhlicich).

2. Co znamenaji pismena « a § v nazvoslovi steroidu? Jak se poznd, zda-li je
dany substituent a nebo 3, a mé toto oznaceni néjaky vztah k absolutni
(R/S) konfiguraci?

3. Nakreslete slouceniny 2—11 (stereochemii staci vyznacovat jen tam, kde
se mén{ nebo kde vznikd stereogenni centrum).

13
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4. (a) Prifadte véechny 'H NMR signaly, o kterych se mluvi v piedchézejicim
textu, vodikum v jednotlivych slouc¢eninach.
(b) Prifad'te viechny absorpéni pasy v infracervenych spektrech, o kterych
se mluvi v predchéazejicim textu, vibracim vazeb v jednotlivych slou-
Ceninach.

14
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Reseni uloh 2. série 5. roéniku KSICHTu

Uloha é&. 1: Sudoku 7 bodu
Autofi: Michal Rezanka a Markéta Zajicova

1.

N|Na| | | K|O |SelAm| Li| Y N|C|Am|H |Li|O|In|No| I
O|K[Y]|N|Am|Li| I |Se[Na LilH|No| I [In|C|N [Am| O
SelAm|Li| I |Y [Na|N|O | K In|O| I |N|[NoJAm[Li|H | C
I |Y|K|Am|Se|N|O |Na| Li| [Am|{In|O|C|H| I |No|Li| N
Na|Se|N|Y [Li|O| K [Am| I No|N[H|JO|Am[Li| I |C|In
Li|O|Am|Na[ K| I | Y | N |Se C| I |Li|In[N|NolJAm O | H
K|Li[NaJ]O| | |Am|Se| Y | N OfNolC|Li[I [In]H[N [Am
Y[N|O|Se[Na|K|Li| | |Am | [Li|NJAm{C |H]O|In[No
Am| | |Se|Li|N|Y [Na|K | O H |JAm|In [No|O |N|C | | | Li

SIN(O|Ra|/ |[In]C |Es| U
UlIl [ES|C|S|[N]In|Ra| O
N
C

Py
Q
m
»
o
(-
(V2]

CI|O|U([Es|N| I |In

U|Es|RajJO | N | |

Es|Ra

2. AmINOKYSeLiNa.

Za tajenku 0,25 bodu.
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3. AmInOCHINoLiN. Izomert je sedm:
N NH, N N N
O :
7 " Q;) 7
N,
N NH, N N
NH, 7 7 s

Za tajenku 0,25 bodu, za kaZdy izomer 0,1 bodu.

/

4. ISORaUNEsCIn

OH ocH,

Za tajenku 0,3 bodu, za spravny strukturni vzorec (véetné prostorové kon-
figurace) 1 bod.

Otazka 1 — 4,5 bodu, otdzka 2 — 0,25 bodu, otdzka 3 — 0,95 bodu a otdzka 4
— 1,8 bodu. Celkem 7 bodu.
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Uloha é&. 2: Ozonolyza 6 bodu
Autor: Pavel Rezanka
1. (a) cis-hex-3-en

(b) propanal
2. (a) 2-oxoethanova kyselina
/\/
OH
(b) fumarové kyselina

(¢) maleinovd kyselina

(d) fumarové kyselina = E-but-2-endiova kyselina
maleinova kyselina = Z-but-2-endiova kyselina

(e) Z maleinové kyseliny vznikd (2R,35)-2,3-dihydroxybutandiovd kyse-
lina, kterd se trividlné jmenuje kyselina meso-vinna.

Z fumarové kyseliny vznikd (2R,3R)-2,3-dihydroxybutandiova kyse-
lina, kyselina (+)-vinnd

OH (-)H
a (25,35)-2,3-dihydroxybutandiovéa kyselina, kyselina (—)-vinna.
OH OH

AN N

17
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a) propanon (aceton), ethanal (acetaldehyd)
(b) 2-methylbut-2-en
()

)

a

3. (
(B-isoamylen. Tento strukturni motiv se vyskytuje v terpenech.
4. ( o) o] o]

OH/\/\/\OH

5. (a)
(0]
Pz
O—C=0 OH
oxid uhlicity 6-methylheptanova kyselina

(b) 7-methylokt-1-en

« PE 20007

Otdzka 1 — 0,6 bodu, otdzka 2 — 2,2 bodu, otdzka 3 — 1,2 bodu, otdzka 4 —
0,8 bodu, otdzka 5 — 0,9 bodu a otdzka 6 — 0,3 bodu. Celkem 6 bodui.
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Uloha é&. 3: Cykly
Autor: Petra Ménova

1. Vazebné thly mezi uhliky v cykloalkanech jsou uvedeny v tabulce 1. Nej-
stabilngjsi by mél byt cyklopentan, protoze jeho vazebny tihel se nejvice

bliz{ 109° 28'.

Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou

2. Spalnd tepla na jednu CHy skupinu jsou uvedeny v tabulce 1.

. spalné teplo na CH, skupinu
cykloalkan | thel | °P (1J /fnol’ oF 908 K) P
cyklopropan 60° 697
cyklobutan 90° 681
cyklopentan | 108° 658
cyklohexan | 120° 653
cykloheptan | 129° 657
cyklooktan | 135° 658

Tabulka 1: Vazebné uhly mezi thliky a spalné tepla na CHs skupinu v jednot-

livych cykloalkanech

3. Odpovéd na otdzku 1 pro cyklopropan a cyklobutan je skuteéné v sou-
ladu s odpovédi na otazku 2. V obou molekulach dochazi k vyraznému
pnuti zpusobenému tim, Ze se atomy uhliku snazi dosdhnout tetraedrického
uspordddni svého okoli (velikost thlu 109° 28'). To se projevuje zvysenim

potencialni energie systému a tim i vys$Sim spalnym teplem.

Pnuti v téchto cyklech nazyvame Bayerovo pnuti.

to proto, ze se nejedna o planarni molekulu, nybrz o molekulu prostorovou
s vazebnymi 1hly 109° 28,

S

5. e vanicka

cvvs

19
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o zidlicka

[~/

e zkiizena zidlicka

o

[ T

7. Vanickovd konformace cyklohexanu je méné stéld, jeji energie je zvySena
o torzni pnuti v dusledku zakrytové konformace vazeb vychézejicich z ato-

mu uhliku.

8. Stabilnéjsi je vzdy ta struktura, ktera mé objemnéjsi substituent v ekva-
toridlni poloze. Substituent v axialni poloze se totiz ucastni tzv. 1,3-syn-
axidlni interakce, kdy se ovliviiuje se substituenty v poloze 3 vuci sobé
samému (v naem piipadé atomu bromu vadi vodiky).

20
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Cl

Cl

Cl

Cl

Prvni dvé konformace 1,2-dichlorcyklohexanu jsou energeticky ekvivalent-
ni.

10. dekalin = bicyklo[4.4.0]dekan

21
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11.

CH,

O,

1,1-dimethylcyklohexan

OH, Oy
CH,
CH3
cis-1,2-dimethylcyklohexan trans-1,2-dimethylcyklohexan
chiralni chiralni
CH, CH,
HC
cts-1,3-dimethylcyklohexan trans-1,3-dimethylcyklohexan
achirdlni chiralni
OH, CH;,
HL
CH3
cis-1,4-dimethylcyklohexan trans-1,4-dimethylcyklohexan
achirdlni achiralni

rocnik 5, série 3

Otdzka 1 — 1 bod, otdizka 2 — 0,5 bodu, otdzka 8 — 0,5 bodu, otdzka 4 —
0,5 bodu, otdazka 5 — 1 bod, otdzka 6 — 0,5 bodu, otizka 7 — 1 bod, otdzka 8 —
1,5 bodu, otdzka 9 — 1,5 bodu, otdzka 10 — 1 bod a otdzka 11 — 2 body. Celkem
11 bodui.
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Uloha &. 4: Chemické barveni povrchu nezeleznych 10 bodua

kovi
Autor: Zbynék Rohlik

1. CuO. Rozkladem persiranu vznika kyslik, ktery povrch médi napad4. V 14-
zni se to projevuje vyvinem bublinek na sténach a barveném pfedmétu; da
se tak i poznat, zda je nutné pridat dalsi persiran.

2. KCl103, KMnO,4 — obecné oxida¢ni ¢inidla. Tato dvé se také pouzivaji,
napf. chlore¢nanové barveni v 1azni pripravené rozpusténim 100 g NaClOg,
100 g NH4NO3 a 10 g Cu(NO3)2 v 11 vody pii 100 °C poskytuje beéhem
5-10 minut Zlutohnédé az hnédocerné zabarveni (mechanismus slozity,
k oxidaci dochazi kyslikem z rozkladu ptechodné vznikajiciho chlore¢nanu
amonného); manganistanové barveni v alkalickém roztoku poskytuje hnedé
az ¢ernohnédé zabarveni.

Zajemcum doporucuji piimo knihu: Rones J., Jaros M.; Chemickd tdprava
povrchu neZeleznijch kovu, SNTL Praha 1958.

3. Spravnd tvaha: Je tfeba od sebe odeéist a) tloustku vrstvy médi, kterd
,zmizela® z plechu — tedy bud’ bez uzitku pfesla do roztoku, nebo se pie-
ménila na CuO (mnozstvi médi v roztoku je zaddno, mnozstvi preménéné
na CuO lze spoéitat z volumetrickych dat) — a b) tloustku vrstvy vznikého
CuO (z titrace); zbytek je trividlni matematika.

Pii vypoctu je mozno zanedbat tfeti rozmér plechu. Je nevhodné jakkoli do
vypoctu zatahovat napi. objem plechu nebo i jeho vlastni celkovou tloustku
— zands{ to nepresnosti a nenf to nutné (sledujeme jev z makroskopického
hlediska zanedbatelny).

Tloustka vrstvy CuO je 1,64 um; tlousfka vrstvy médi, kterd ubyla (pfesla
do roztoku a nebo se pfeménila na CuO), je 1,48 pm; tloustka desticky se
tedy pocernénim zvétsila o 0,16 pm.

4. 1,067 mg/cm?; 0,035 oz/sq ft.
(psloz/sqft] = ps[mg/cm?]/30,5 = ps[mg/cm?] - 0,0328)

5. Zalez{ na tloustce galvanicky vylougené vrstvy; v obvyklych pifpadech ano.

6. Vzrostla by, nebot i pfi zachovdni makroskopické tloustky plechu se vy-
razné zvétsi celkovy povrch Cu.

7. Vhodnd je HySOy, pouzitelnd i HCI (rozpoustéji CuO, ale ne samotnou
méd). Povlak nenf piili§ chemicky staly, napadajf jej i louhy a amoniak.

8. Autor dékuje za zaslani vasich vytvort.
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9. ,persiran“ = peroxodisiran (S30g)?~

0]

0 \ O
N\ O
o \\O 0

Neplést s peroxosiranem draselnym KHSOs, coz je sul jednosytné kyseliny
peroxosirové HoSOs!

Otdzka 1 — 0,5 bodu, otdzka 2 — 1 bod, otdzka 8 — 4 body, 4 — 1,5 bodu, 5
- 0,5 bodu, 6 — 1 bod, 7 — 0,5 bodu, 8 — bonus 0,25 bodu a otdizka 9 — 1 bod.
Celkem 10 bodqi.
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Uloha é&. 5: Objev struktury DNA 14 bodua
Autor: Richard Chudoba

1. James Watson a Francis Crick (jesté spolu s Mauricem Wilkinsem) ziskali
Nobelovu cenu v roce 1962 v oboru lékafstvi pravé za objev struktury
DNA.

Linus Pauling ziskal Nobelovy ceny dokonce dvé — prvni roku 1954 v che-
mii za popis chemické vazby a druhou roku 1962 jako cenu miru za své
vystupovéani proti atmosférickym testum jadernych zbrani.

Rosalinda Franklinovad Zadnou Nobelovu cenu neziskala, nebof zemfela
nékolik let ptfed tim, nez byla cena za objev struktury DNA udélena.

2. Béze se k deoxyribose vazi N-glykosidickou vazbou na 1’ uhlik deoxyribo-
sy. Jednotlivé deoxyribosy jsou pak pospojovany fosfoesterovymi vazbami
vzdy mezi uhlikem 3’ a 5. Byva zvykem psat poradi bazi od 5’ konce ke
3’ konci, protoze tak probihd syntéza vlakna DNA in vivo DNA-polyme-
razou. Uhlik 5’ je fosforylovan, kdezto na 3’ uhliku je volnd hydroxylova
skupina.

Struktura dinukleodidu 5’-AC-3’ je znazornéna na obrazku 1 —levé vlakno.

3. (a) Chargaffovo pravidlo vyjadiuje ve své dobé empirickou zkusenost, ze
v molekule DNA jsou zastoupeny adenin a thymin vzdy v molarnim
poméru 1:1. Totéz plati pro cytosin a guanin. Vyjimku z tohoto pra-
vidla predstavuje jednovldknova DNA izolovand z nékterych vira.

(b) Dle Watsona a Cricka se paruje adenin s thyminem dvéma vodikovymi
interakcemi a guanin s cytosinem tfemi vodikovymi interakcemi. Zpu-
sob parovani je patrny z obrazku 1, pfipadné z obrazku 3.

(c) Komplemetdrni vldkno k dinukleotidu 5-AC-3’ je pii parovani dle
Watsona a Cricka 3’-TG-5’, ¢i chcete-1i 5’-GT-3’. Smysl komplementar-
niho vldkna je antiparalelni (3'—5’) vici puvodnimu vldknu (5°—3’).
Parovani komplementarniho vldkna je znazornéno na obrazku 1.
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Obrazek 1: Pérovani dinukleotidu 5’-AC-3’ (levé vldkno) s dinukleotidem 3’-
TG-5 (pravé vldkno) podle Watsona a Cricka s vyzna¢enim vodikovych inter-
akel (prerusované)
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4. (a)

Molekula DNA obsahuje nejen béaze, ale i kyselinu fosfore¢nou, ktera
spolu s deoxyribosou tvoti vnéjsi kostru dvojsroubovice. Kyselina fos-
fore¢na je navazana k deoxyribosam dvéma fosfoesterovymi vazbami,
kontaktu s vodou proto DNA ochotné deprotonizuje a chové se jako
kyselina.

Baze jsou ,,pohibeny* uvnitr dvojsroubovice a nejsou v kontaktu s roz-
poustédlem, proto se na vysledném pK s molekuly DNA nepodileji.

Fosfaty uvnitt trojsroubovice museji byt neutrédlni, jinak by se struk-
tura v dusledku odpudivych elektrostatickych interakci rozpadla. Z du-
vodu uvedenych v predchozi odpovédi, jen s tim rozdilem, Ze nyni jsou
v kontaktu s vodou béze, lze o¢ekavat zasadité pKa.

Dojde k presmyku vodiku a dvojné vazby, takze ve vodikovych inter-
akcich je nyni dusik akceptorem vodiku a kyslik jeho donorem. Enol
(enamino) forma guaninu je znézornéna na obrizku 2.

Enol (enamino) forma guaninu se bude pdrovat s thyminem, jak je
znazornéno na obrazku 2.

P OH o\ CHy
/N( / N N - HN \
=

Obrazek 2: Parovani enol-guaninu s keto-thyminem s vyzna¢enim vodikovych
interake{ (pferusované)

6. Tteti vlakno slozené z purinovych bazi se bude parovat s purinovym vldk-

nem dvojsroubovice jinym zpusobem nez podle Watsona a Cricka (A-A,
G-G), jak je zndzornéno na obrazku 3. Jednd se o obrécené parovani, takze
smysl vldkna je antiparaleln{ (3’—5’) vu¢i purinovému vldknu dvojsroubo-
vice (5'—=3").
Pokud by bylo purinové vldkno dvojsroubovice slozeno pouze z adeninu,
muze se k nému podobnym zpusobem jako v predchozim piipadé pfipojit
polythyminové vldkno. Smysl vldkna bude paralelni (5’—3’) viéi puri-
novému vladknu dvojsroubovice (5'—3’).

Jsou mozné i jiné zpusoby parovani, vzdy v8ak tvorené vodikovou interakci.
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Obrazek 3: Parovéani A-A-T a G-G-C v trojsroubovici s vyznacenim vodikovych
interake{ (pferusované)

7. (a) Bragguv zdkon zapsén rovnic{ zni
2dsin© = n), (1)

kde d predstavuje mezirovinovou vzdalenost periodicky se opakujich
struktur, © Bragguv 1hel (% difrakéntho dhlu), n celoéiselny fad ma-
xima a A vlnovou délku pouzitého rentgenového zateni.

Poznamka: William Lawrence Bragg rovnéz patii do klubu nositeli Nobelovych
cen. Ziskal ji roku 1915 spolu se svym otcem ve fyzice za vyvinuti rentgenostruk-
turni analyzy. Je viibec nejmladsim nositelem Nobelovy ceny, nebot ji ziskal ve
véku pouhych pétadvaceti let.

(b) Dosazenim tdaju ze zaddni do Braggovy rovnice (1) vypocteme vysku
zavitu dvojsroubovice 3,4 nm.

(¢) Dosazenim udaju ze zadani do Braggovy rovnice (1) vypocteme vzdéle-
nosti jednotlivych maxim, kterd odpovidaji periodicité paru bazi —
0,34 nm, 0,68 nm a 1,03 nm. Vzdalenost sousednich pari bazi je tedy
0,34 nm.

(d) Z odpovedi (b) a (c) jiz snadno spoceteme, Ze na zavit dvojsroubovice
piipadd 10 part bazi.

Otdzka 1 - 0,83 bodu, otdizka 2 — 2 body, otdzka 3 — 3 body, otdzka 4 — 3 body,
otdzka 5 — 1,7 bodu, otdzka 6 — 2 body, otdzka 7 — 2 body. Celkem 1/ bodi.
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Serial — Chemie v kuchyni Il
Autor: Helena Handrkovéa

Aby byla nasSe exkurse vyZivngmi slozkami potravy T
ukoncena, budu se v tomto dile vénovat lipidim a pri- , D> /‘D
. 1. e g .. CeI’StVf
buznym latkam. Pro zvysend pritaZlivosti jsem se rozhodla p Wiy
ji trochu okorenit. "‘j‘:’""@"&}f)

lw ﬂlﬂl’yﬂrlﬂf

Lipidy
Mezi lipidy se obecné fadi slou¢eniny obsahujici dlouhé uhlovodikové fetéz-
ce, které jsou nepolarni a tedy nemisitelné s vodou. Patii sem predevsim tuky,

mastné kyseliny, fosfolipidy, sfingolipidy, cholesterol a dalsi steroidni latky,
zlucové kyseliny, eikosanoidy a také terpeny a ketonové latky.

Mastné kyseliny a jejich estery s glycerolem

Mastné kyseliny jsou nepolarni kyseliny s dlouhym uhlikatym fetézcem,
nejmensim zdstupcem je kyselina méselnd (butanovd), ale nejéastéji maji mezi
15 a 30 uhlikatymi atomy. Nejvice jsou zastoupeny kyselina olejové, linolové a
palmitova, z dalsich jmenujme kyselinu stearovou, arachovou, lignocerovou a
myristovou.

Tuky jsou estery vysSich karboxylovych kyselin a trojmocného alkoholu
glycerolu. Nejcastéji se setkavame s triacylglyceroly, které maji esterifikovany
vSechny t¥i hydroxyskupiny, pficemz jednotlivé acylové zbytky se mohou lisit.
Mono- a diacylglyceroly jsou ¢asto jen produkty jejich hydrolyzy.

Nenasycené mastné kyseliny a tuky z nich slozené maji obecné nizsi bod tani
nez nasycené. Ty piirodni maji navic témeétr vyhradné cis konfiguraci. Trans
dvojné vazby vSak vznikaji napt. pii katalytické hydrogenaci rostlinnych oleju,
jsou v téle metabolizovdny (neuklddaji se) a zvysuji hladinu cholesterolu v krvi.
Kyselina linolov4 a linolenové jsou esencidlnimi slozkami potravy, nebot z nich
vychdzi syntéza glycerofosfatidu a prostaglandini.

Rostlinné oleje se ziskdvaji lisovanim semen (slunec¢nice, fepka, podzem-
nice, mandle. .. ) nebo plodu (palma olejné, olivy...). Surové tuky se ziskdvaji
z rostlinnych surovin lisovdnim za studena nebo za tepla; tuky vyrobené ex-
trakei nepolarnimi rozpoustédly se nehodi pro potravinarské tcely. Prvnim kro-
kem vyroby je jejich ¢isténi od nezddoucich piimesi (zejména volnych mastnych
kyselin a zbytku po lisovéani), zbaveni barevnych latek a nakonec pachovych a
chutovych latek.

Jak jiz bylo fe¢eno drive, tuky s vyssim podilem nenasycenych mastnych
kyselin maji nizs{ body tdni (jsou kapalné pii pokojové teploté). Pii kataly-

29



Korespondenc¢ni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou rocnik 5, série 3

tické hydrogenaci dochézi k prevedeni téchto dvojnych vazeb na jednoduché a
vysledna teplota tani tuku se zvysi, tuk je pevny i pii pokojové teploté. Tento
proces se oznacuje jako ztuZovdni tuki.

Rostlinné margariny se vyrabéji z kapalnych rostlinnych oleju ¢asteénym
ztuzovdnim: bud katalytickou hydrogenacf nebo tzv. interesterifikaci. V prvnim
piipadé vznikaji jako nezddouci vedlejsi produkty nezdravé trans-nenasycené
mastné kyseliny. Interesterifikace spo¢iva v ,,preusporadéni“ zbytku mastnych
kyselin ve smési triacylglycerolu do dosazeni rovnovazného slozenf a pii vyrobé
béznych margarint se pouzivé Castéji.

Ztuzeny tuk se ddle mis{ s dalgfmi pfimésemi, vodou (0-75 %), emulgétory,
antioxidanty, mléénymi produkty (syrovatka, podmaésli), vitaminy (E, D, A) a
barevnymi a chuovymi ldtkami (karoten, maslové aroma). Jako emulgdtory se
pouzivaji fosfolipidy (lecitin), které maji hydrofiln{ a hydrofobn{ skupiny a sta-
bilizuji tak smés vody a tuku. Cely proces probiha za nepfistupu vzduchu, aby
se predeslo nezadoucim hydrolytickym a oxida¢nim déjum. Vyrobek nakonec
projde pasteraci a balenim.

ZivoEidné tuky obecné obsahuji vyssi podil nasycenych mastnych kyse-
lin nez rostlinné. Vyjimkou je kokosovy olej, ve kterém je 86 % nasycenych
mastnych kyselin, a rybi olej, ktery je z jedné ¢tvrtiny az tietiny tvofen nena-
sycenymi mastnymi kyselinami.

Prava slehacka, neboli naslehana smetana, je jemné rozptylena smés kapé-
nek mlééného tuku a jemnych bublinek vzduchu. Obsah tuku musi byt kolem
30 %, aby byla smés stabiln{. Dalsim Slehdnim se tukové kapénky zacnou spo-
jovat a dochdzi ke vzniku masla. Maslo obsahuje relativné vysoky podil vody
(asi 50 %) a v tuku jsou rozpusténé vitaminy, karotenoidy a sensoricky aktivnf
latky. Néhrazky slehacky z rostlinnych oleju obsahuji pfidavek emulgatoru a
smés se naslehd oxidem dusnym (rajskym plynem)?.

Sadlo se ziskava skvarenim zivocisné tukové tkané, nejcastéji vepiové nebo
husi. Obsahuje vysoky podil nasycenych mastnych kyselin, a proto se pred nim
dava prednost zdravéjsim rostlinnym tuktm. Lakaveéjsi formou sadla je slanina
a za zminku stoji i vedlejsi produkt vyroby sddla, skvarky. Pfi hleddni dalsich
informaci na toto téma jsem narazila na podobnou ,lahudku®, skvafenou ve-
provou kuzi (puvodem z Anglie, ale ujala se i v dalsich anglosaskych zemich).

Tuky mohou podléhat hydrolyze pusobenim spolupiitomnych lipas nebo
i vlivem vzdusné vlhkosti. Volné mastné kyseliny zvysuji kyselost tuku, coz je
nezadouci. Nenasycené mastné kyseliny na vzduchu ¢asem oxiduji a zhorsuji
se tak sensorické vlastnosti vyrobku. Tento proces se oznacuje jako zluknuti.
Jako vysychani tuki se oznacuje jejich polymerace na pevny a odolny film.
Tento déj muze byt i zddouci a vyuziva se pii impregnaci nékterych materidla

7Zamyslete se, zda by bylo mozné pouzit na piipravu slehacky oxid uhlicity.
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(tzv. fermeze). Dalsi reake{ tuki je zmydeliiovani, kdy se tvoii soli mastnych
kyselin se silnym hydroxidem. Vzniklé soli jsou amfifilni a snizuji povrchové
napéti vody.

Fosfolipidy, sfingolipidy a glycerolipidy

Tyto derivaty lipida maji amfifilni charakter a jsou proto dulezitymi sloz-
kami membran. Maji schopnost emulgovat tuky: hydrofobni ¢ast molekuly in-
teraguje s nepolarnimi tuky, kdezto hydrofilni skupiny jsou vystaveny vodnému
prostiedi. Tuk je tedy diky nim rozptylen (emulgovén) ve formé jemnych
kapének, ¢ehoz se vyuziva napft. pii vyrobé zmrzlinovych krému, majonéz, mar-
garinu a dalsich produktu. Znadmym piikladem je napf. lecitin.

o o
\ o
K\o/ \ o
. o o
N /\[
‘ o) S

Obréazek 1: Lecitin

Vétsina vyrobnich procesu tykajicich se tuku se potykd s tim, jak ,,dostat
tuk do roztoku®, protoze samotny tuk neni piilis chutové atraktivni. S emulgaci
se setkdvame napf. pii vyrobé majonézy z vajec a oleje: jako emulgatory zde
pusobi fosfolipidy pritomné ve vajetném zloutku. Piiklady dalsich podobnych
emulz{ jsou napiiklad hofcice nebo zmrzlinové krémy.

Steroidni latky a cholesterol

Steroidy maji cyklopentanovy kruh pfipojen k saturovanému fenanthre-
novému skeletu, cholesterol obsahuje navic k této struktuie dva methyly, osmi-
¢lenny postranni fetézec a hydroxylovou skupinu (obr. 2). Vyslednd struktura
je témér planarni a nepolarni a tvoii pfirozenou slozku biomembran.

Cholesterol je oxidovan na zlucové kyseliny, které tvori micely s hydrofobnim
jadrem a hydrofilnim povrchem, které usnadnuji transport a absorpci lipida.
Cholesterol je také soucdsti lipoproteinovych ¢astic, které zajistuji kolobéh
lipida v téle.
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Obrazek 2: Cholesterol

Nasycené mastné kyseliny zvysuji hladinu cholesterolu v krvi (,,dobrého*
HDL® i ,$patného“ LDL), kdezto nenasycené napomahaji jeho odbourdvani.
V tomto tc¢inku zvlasté vynikaji w-3 nenasycené mastné kyseliny, které jsou
produkovany fasami v chladnych motich, a hromadi se v tuku ryb, které se
jimi zivi.

Jemny nastin metabolismu lipida

Tuky tvoii zdkladni zdroj energie pro déletrvajici svalovou zdtéz (spolu
s cukry, ale nastupuji pozdéji) a za podminek fyziologického klidu, napt. ve
spanku. Metabolizovany jsou pfirozené nejdiive nitrobunééné zasoby svalové
tkané a nikoliv podkozni tuk. Mobilizace zasob z tukové tkané vsak trva nékolik
dnf a jen v pfipadé, ze organismus nema dostateény piijem energie z potravy.

Pii metabolismu tuku je nejprve potieba piekonat problém, jak nepoldrni
hydrofobni latky ,zpfistupnit* hydrofilnim enzymum. Funkci emulgatoru ma
v téle zlug¢, kterou tvoii soli zluc¢ovych kyselin a fosfatidylcholin.

Traveni tuku je zahdjeno zalude¢ni lipasou a je dokonéeno pankreatickou
lipasou a esterasou v tenkém stfevé. Vznikld smés di- a 2-monoacylglycerolu
a mastnych kyselin je vstfebana epitelovymi bunkami. Tam jsou prevedeny
zpét na triacylglyceroly. Ty pak pifechdzi do krve a koluji ve formé lipido-
proteinovych ¢astecek o ruzném slozeni.

Mastné kyseliny jsou oxidovany tzv. §-oxidaci v mitochondriich. Jedna
se o sled nékolika opakujicich se reakei: aktivace mastné kyseliny, dehydro-
genace na A? enoyl, hydroxylace na 3 uhliku, oxidace na 3-ketokyselinu a jej
thiolasové stépeni. Koneénymi produkty jsou redukované koenzymy FADH, a
NADH~+HT, které vstupuji do dychaciho Fetézce, a acetylkoenzym A, ktery je

8 high density lipoprotein — lipoprotein s vysokou hustotou
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metabolizovan v Krebsové cyklu. Energeticky vytézek na jednotku molekulové
hmotnosti je vyssi nez u sacharidu, konkrétné 106 molekul ATP na palmitét.

Silice

Silice jsou tékavé, intenzivné vonici smési piirodnich
latek olejovité konzistence, ve vodé nerozpustné. Vét-
Sinou jsou odvozeny od terpenu a jsou opticky ak-
tivni. Majf rizné biologické Géinky, podporuji chut k ji-
dlu a vyméSovani travicich §4v a plisobi desinfekéné.
Byvaji bezbarvé a tmavnou vlivem rozkladnych reakci.
Vyjimkou je modry azulen a jeho derivaty.

Vlivem svételného zareni, kysliku a vzdusné vlhkosti se mohou tyto latky
ménit, citrusové silice se proto zbavuji reaktivnich terpenovych uhlovodiku,
silice s vysokym podilem estert je tieba chrénit pfed hydrolyzou a aldehydické
silice pfed nezadouci oxidaci. Relativné stabilni jsou ty s vysokym podilem
alkoholu.

Silice jsou témeér vzdy smési chemicky pfibuznych sloucenin, ale malokdy
je z nich nékterd dominantni. Mezi hlavni chemické skupiny patii rozlicné mo-
noterpeny (limonen, mentol, kafr. . .), seskviterpeny (farnesol), derivaty fenyl-
propanu (eugenol, safrol). Mnohé z nich nalezneme v ruznych druzich koteni a
kromé toho, ze prijemné voni, maji mnohé z nich i zajimavé biologické tic¢inky.
Zde se zamérim jen na jejich kulinarské pouziti.

Kofieni a jejich silice

Anyz (bedrnik anyz) Hlavn{ slozkou anyzové silice je anethol. Piisobi po-
dobné jako kmin nebo fenykl, ale ma vyraznéjsi protikifecové ucinky,
je baktericidni a podporuje sekreci vSech zlaz. Je soucasti pernikového
kofeni nebo kofeni do vanocek a nezaménitelnou slozkou fecké palenky
ouzo.

Kmin (kmin sety) Semena kminu obsahuji asi 20 % oleje a 3-7 % silic; hlav-
nimi slozkami jsou (S)-(+)-karvon a jeho prekurzor limonen. Utinkuje
jako karminativum?, a proto se piiddva do chlebového tésta, na brambory
a na tucnéjsi pecené.

Cesnek Cesnek je rostlina ptivodem z Asie. Cibulky obsahuji silné aromatic-
kou silici, byt jen v nepatrném mnozstvi (0,1 %). Aliin (S-allylcystein-
sulfoxid) se pusobenim enzymu uvolnénych z rozdrcenych cibulek pte-
meénuje na alicin, ktery m& baktericidni uc¢inky. Alicin se na vzduchu

914tka usnadiiujici odchod plynt
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snadno oxiduje na diallylsulfid a ptibuzné latky, které vytvareji typic-
kou ¢esnekovou vuni. Cesnek pusobi jako karminativum, antimykotikum
a snizuje krevni tlak.

Cibule Cibule je blizce piibuzné ¢esneku a obsahuje také podobné thioslou-
Ceniny. Estery kyseliny thiosulfinové ptisobi bakteriostaticky a slzeni vy-
volava piitomny thiopropanal. Zlatnuti, hnédnuti smazené cibulky je
zpusobeno reakcemi sacharidi (cibule rostlin mé zdsobni funkcei, takze
je bohatd na polysacharidy). Podobné liatky obsahuje i pazitka.

Oregano (dobromysl obecnd) Jednd se o typické kofeni sttedomotské ku-
chyné, avSak dobromysl roste plané i u nas. Silici tvoii prevazné thymol,
ktery ptisobi spasmolyticky!'? a 1é¢f nachlazeni a zanéty hornich dychacich
cest a dutiny ustni. Podobné slozenf silice i i¢inky méa i majoranka.

Bazalka Nat obsahuje hlavné linalool a estragol, které maji spasmolytické
ucinky. Vedle jejiho pouziti v kuchyni se silice pouzivé pii vyrobé parfému
a odvary z bazalky také tisi opruzenou pokozku.

Mata peprna Silici tvori hlavné menthol a jeho derivaty z rodiny monocy-
klickych monoterpenu a vzhledem k vysoké poptavce se vyrdbi i umeéle.
Obsah jednotlivych slozek silice znacné kolisa béhem vegetacniho obdobi
i beéhem dne; Ize si napf. v§imnout, ze kvetouci mata voni jinak nez neroz-
kvetla. Mezi hlavni i¢inky patii ic¢inky antiseptické, neutralizace chuti
a zapachu, spasmolytické u¢inky a povzbuzeni chuti k jidlu. Jiné druhy
maty se lisi slozenim silice.

Hrfebicek (hiebickovec vonny) Jako kofeni se pouzivaji nezrald susend
poupata hiebitkovce vonného. Obsahuji vysoky podil silice, tvofené pie-
vazneé fenoly (eugenol, seskviterpeny, karyofyleny). Vonnymi latkami jsou
ketony methyl-n-amylketon, methyl-n-heptylketon a methylestery ky-
selin salicilové a benzoové. Eugenol pusobi jako desinficiens a lokalni
anestetikum a droga se proto pouzivala v zubnim lékafstvi.

Skorice Skotice je susend kura skoricovniku cejlonského, za jeji vuni je zod-
povédny piedevsim skoticovy aldehyd (cinnamaldehyd) a v mens{ mffe
také vysSe zminény eugenol, pinen, felandren a dalsi. Silice povzbuzuje
chut k jidlu a lokélné zvysuje prokrveni pokozky.

Zazvor Oddenky zdzvoru obsahuji smés seskviterpent (bisabolen, zingiberen,
zingiberol) a za jeho pal¢ivou chuf jsou zodpovédné ketony zingeron,

Ouvoliiuje kieée a stahy hladkého svalstva
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shogaol a gingerol. Povzbuzuje chuf k jidlu a kromé potravin se pouziva
i k vyrobé népoju (zdzvorové pivo a limondda).

HOOC W/\ NS o~ S N
w o I
aliin alicin

OH

menthol R-karvon

Obrazek 3: Vzorce silic alliinu a allcinu (obsazeny v ¢esneku), mentholu a R-
karvonu (obsazeny v maté) a S-karvonu (obsazen v kminu)

Ziskavani silic

Silice jsou sice latky nepolarni, ale tékaji s vodni parou,
coz zpusobuje, Ze béhem vafeni citime jejich vani. Daji se
také snadno isolovat extrakeci tuky a naslednym vytfepanim
do ethanolu, pifimou extrakeci nepolarnimi rozpoustédly, li-
sovanim, suchou destilaci nebo destilaci s vodni parou. Zkuste
si ptipravit bylinkové maéslo nebo vonnou esenci dle vlastni
fantazie.

Zavérem

V minulém dile jsem dala k zamysleni otazku, jaké vonné latky vznikaji pri
peceni masa. Sta¢i se zamyslet nad tim, jaké slozky maso obsahuje a co se s nimi
déje pii zahiivani. Bilkoviny podléhaji ¢astecné degradaci, bilkovinny hydro-
lyzat je ale také kofeni maggi nebo s6jova omécka, které vsak vuni pecené prilis
nepiipominaji. Dale mohou bilkoviny reagovat s cukry, svalovéd tkan je prece
dobfte zasobena glukosou a glykogenem. Aminoskupiny bilkovin a ketoskupiny
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redukujicich cukru spolu ochotné reaguji na ketosaminy, tento déj se oznacuje
jako Maillardova reakce. Vzhledem k tomu, jak komplexni je vychozi smés,
je obtizné definovat jeji produkty, a¢ jsou predmétem intenzivniho zkoumani.
Jsou to vsak latky zodpovédné za podstatnou ¢ast vuné a barvy peceného
masa a za zmeénu barvy a vuné dalsich smazenych a pecenych pokrmu. Tuky
za takto vysoké teploty podléhaji oxidaci na aldehydy a ketony, které se opét
mohou kombinovat s produkty Maillardovy reakce a obohacovat vuni o slozky
specifické pro jednotlivé druhy masa.

Zbylo nam napiisté mnoho zajimavého, dalsi kofeni totiz obsahuji jako
ucinné latky alkaloidy nebo jiné polarni latky. V nasledujicim dile také popisu
dalsi potravinarskd aditiva a konzervacni latky.
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